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Uber die Bandensysteme im Spektrum des J,-Dampfes. 
Von Peter Pringsheim und B. Rosen in Berlin. 


‘ i Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 16. Juni 1928.) 


Ein neues Absorptionsbandensystem des Joddampfes, das nur bei Temperaturen 


oberhalb von 500° zu beobachten ist, wird beschrieben und sein Kantenschema 
aufgestellt. Auch im Ultrarot werden bei hohen Temperaturen eine Anzahl neuer 


Banden gefunden. Durch Kombination der neuen mit allen sonst schon bekannten 


Banden des J, wird der Versuch gemacht, ein Schema fiir die verschiedenen 
Elektronenanregungsterme des Jodmolekiils zu gewinnen, 


Bei Untersuchung des Temperatureinflusses auf die Fluoreszenzspektra 
des J,-Dampfes, die Herr Wychodil auf unsere Veranlassung durchfiihrte, 


_ wurde ein neues, durch die Hg-Linie 2536,7 A erregtes Resonanzspektrum 


- beobachtet, dessen Schrittweite merklich von der aller bisher im Sicht- 


-baren und Ultraviolett bekannten Joddampfresonanzspektren abwich und 


das nur bei Temperaturen oberhalb von 500°C erhalten werden konnte. 
Dadurch wurden wir — wie bereits in einer vorlaufigen Zuschrift an die 
Naturwissenschaften mitgeteilt * — veranlaft, im gleichen Spektralgebiet 
und unter analogen Versuchsbedingungen auch nach einem Absorptions- 
bandensystem zu suchen. 

Als Lichtquelle diente eine Wasserstofflampe mit Quarzfenster**, 
deren grof8e Intensitaét es uns erméglichte, auch im weiteren Ultraviolett 
in wenigen Minuten gut exponierte Spektrogramme zu erhalten; die fir 
die Aufnahmen dienenden Agfa-Extrarapidplatten waren fiir den kurz- 
welligsten Teil des Spektrums nach dem Verfahren von Jeantet und 
Ducleau*** mit Ol sensibilisiert; die weitaus giinstigsten Resultate 
haben wir dabei mit dem auch von V. Henri empfohlenen Transformatoré] 
T 87 der Stern Ltd. London erzielt, von dem uns diese Gesellschaft 
eine gréBere Probe in liebenswiirdigster Weise zur Verfiigung gestellt hat. 
Tatsachlich war bei Verwendung dieses Sensibilisators die kurzwellige 
Grenze der erhaltenen Spektren lediglich durch die Lichtabsorption in 
dem Quarzspektrographen bedingt****, Der Joddampf befand sich in 


* Naturwissenschaften 16, 131, 1928. 
** Herrn Kronenberger, der die von ihm fiir andere Zwecke konstruierte 
Lampe uns zeitweise zur Verfiigung stellte, méchten wir auch an dieser Stelle danken. 
*kk J. Jeantet und P. Ducleau, Journ. de phys. et le Radium 2, 156, 1921. 
#*#* Die Aluminiumlinien 1854 und 1862 A wurden von den Platten noch mit 
guter Intensitiét registriert. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 50. 1] 
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einer Quarzkugel von 6cm Durchmesser, die in einem langeren Ansatz- 
rohr einige Jodkristalle enthielt. Da die Absorptionskugel und das Ansatz- 
rohr durch getrennte Ofen geheizt wurden, konnten Druck und Tem- 
peratur in der Kugel unabhingig variiert werden. 

Wie eine Reihe von Aufnahmen bei konstantem Druck und wachsender 
Temperatur zeigte, trat auch das gesuchte neue Absorptionsspektrum 
nur bei Temperaturen oberhalb 500° mit merklicher Intensitat auf, selbst 
bei einem Druck von einer Atmosphire, waihrend unter dem gleichen 
Druck das GefiS im Gebiet der sichtbaren Banden bei 200° vollkommen 
undurchlissig war; die Intensitit des neuen Spektrums wachst bei immer 
konstant gehaltenem Druck weiterhin sehr stark mit zunehmender Erhitzung, 
und zwar bis zur héchsten von uns erreichten Temperatur (800°). 

Vermutlich ist das von uns untersuchte Spektrum identisch mit dem- 
jenigen, dessen Existenz in Emission Herr Fruth* gelegentlich anderer 
Beobachtung erwahnt; Fruth gibt nur die allgemeine Lage eines sehr 
linienreichen Systems an, das in der Gegend zwischen 2567 und 2230 A 
liegt. Dies stimmt mit unseren Messungen in Absorption iiberein. Alle 
von uns in diesem Gebiet gemessenen Kanten sind in der Tabelle 1 zu- 
sammengestellt. Wegen Ubereinandergreifens der Banden hat eine Inten- 
sititsangabe wenig Zweck. 

Die schrittweise Entwicklung des Spektrums von Ultraviolett nach 
den langeren Wellen bei allmihlicher Erhéhung des Druckes zeigt deutlich, 
da$ alle von uns in dieser Gegend gemessenen Banden einem einzigen 
Bandensystem angehéren. Die Einordnung dieser Banden in ein Kanten- 
schema ist jedoch mit Schwierigkeiten verbunden, hauptsichlich wegen 
der sehr uniibersichtlichen Anordnung der Kanten im mittleren Gebiet 
und wegen des hiufigen Ubereinandergreifens der Kanten. Nur zwei 
lange Kantenfolgen ergeben sich ganz eindeutig durch das bloBe Aussehen 
und durch die Messung als zusammengehirige Serien — eine am iiubersten 
kurzwelligen Ende des Systems, die andere am langwelligen Ende. Die 
ausgezeichnete Stellung dieser Serien laSt nur die eine Deutung zu, 
die erste ist die Serie » — 0, die andere n’ = 0**. Wie es in den 
Bandenspektren gewéhnlich vorkommt, erscheint bei allmahlicher Erhéhung 
des Druckes (zuniichst bei Drucken von der GriSenordnung 10mm) die 
Serie n = 0 im iufersten Ultraviolett. Thre letzten kurzwelligsten 
Banden heben sich sehr schwach auf einem anscheinend kontinuierlichen 


* H. F. Fruth, Phys. Rev. (2) 81, 614, 1928. 
** Wir bezeichnen mit » die Kernschwingungsfrequenz des unteren, mit ' die 
des oberen Elektronenerregungszustandes. 
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Tabelle 1. Wellenzahlen der Kanten des neuen Bandensystems 


nr 


a 


uM n n' 

86 | 47901 0 13 | 42 808 
84 756 if 746 
83 688 11 669 
82 620 10 596 
81 548 8 459 
80 487 7 383 
79 419 5 251 
78 351 4 179 
av A 281 3 109 
76 219 2 042 
75 146 1 41 970 
74 079 

73 000 1 50. 45 317 
a2 46 941 46 034 
71 877 45 | 44950 
70 800 43 821 
69 730 42 730 
68 662 4] 671 
67 599 40 602 
66 522 39 547 
65 449 36 327 
64 390 35 251 
63 Salt 34 194 
62 241 31 | 43'982 
61 170 30 901 
60 095 24 492 
59 021 23 426 
58 | 45 955 22 350 
57 891 2 282 
56 824 20 211 
55 755 ile 000 
54 690 15 | 42 864 
ys) 620 14 791 
51 472 13 721 
50 410 12 654 
49 343 11 580 
48 258 10 511 
47 185 9 442 
46 134 7 294 
45 064 6 229 
43 | 44908 5 161 
41 774 4 091 
39 627 3 021 
36 423 O |; 41808 
33 215 

Syl 066 2, do) 45 431 
25 | 43 648 BL 284 
24 584. 50 222 
23 505 47 013 
22 446 41 | 44580 
21 362 40 522 
19 234 39 455 
TS | 42.951 38 379 


41 835 
770 
699 
630 


44 479 
410 
128 

43 919 
852 
778 
568 
220 
081 

42 731 
380 
242 
099 

41 965 
888 
750 
675 
542 


43 762 
502 
275 
198 
130 

42 988 
710 
640 
572 
499 
283 
O11 

41 940 
741 
660 
591 
522 
440 


43 389 
179 
42 830 
617 
551 
41 991 
782 
ue 
571 
500 
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Tabelle 1. (Fortsetzung.) 


n nv n n n n n n! 

6| o | 41358 }12| 3 | 41030 |19| 3 | 40392 |40| 0 | 38318 
——_ 1 | 40890 if 262 | 41 228 
7*| 2 | 41416 0 820 0 184 a = 

1 333 |———— 4 . 
0 o72 |13| 3 | 40948 | 2° g 48 po 44 37 965 
—_—_ 2 860 45 871 
8 | 4 | 41.465 1 799 |21| Oo | 40002 | 46 784. 
3 382 0 735 | 22 39910 | 47 700 
1 951 |—————— 23 815 | 48 608 
! 14| 4 | 40929 | 24 742 | 49 523 
Gh Bb .44.999 2 776 | 25 646 | 50) 428 
2 231 beh 710 | 26 | 552 | 51 | 328 
1 162 0 634 | 27 A475 | 52 | 248 
0 081 |—————— 28 380 | 53. | 162 
15| 1 | 40613 | 29 300 | 54 | 061 
10| 38 | 41205 0 550 | 30 208 | 55 36 979 
2 144 |--— 31 116 | 56) 890 
0 002 |16) 1 | 40530 | 32 L 024 57 810 
we 33 38935 | 58 7 
{ibe 4.) 41191 |e 31 -40.568° 134 852 | 59 625 
D) 057 1 441 | 35 761 | 60 534 
1 | 40973 0 372 | 36 673 | 61 | 457 
0 Ol Geleestneas 37 578 | 62 363 
a 18; 2 | 40421 | 3¢ | 496 | 63 287 
12 | 4 | 41105 1 359 | 39 | 410 | 64 | 190 


Hintergrund ab; die Serie diirfte somit am kurzwelligen Ende in konti- 
nuierliche Absorption iibergehen. Bei Erhéhung des Druckes kommen 
sukzessive die sehr uniibersichtlich angeordneten Banden im Gebiet von 
2200 bis 2500 A heraus, und schlieBlich bei Drucken von ungefihr 
1/, Atmosphiire erscheint als langwelliger Auslaufer des Systems die oben 
erwahnte zweite lange Serie, die wir als Serie m’ = 0 bezeichneten. Mit 
Hilfe der beiden langen Serien lassen sich alle gemessenen Banden in das 
Schema der Tabelle 2 einordnen und durch die Gleichung - 


vy = 419004 70’ — 90n 
darstellen. 


Diese Einordnung ist in mehrfacher Hinsicht iiberraschend: 

1. Der Intensitatsgang sowie die oben beschriebene Entwicklung 
des Spektrums bei Druckerhéhung sind ganz typisch fiir Systeme, in welchen 
sich die Kernschwingungsfrequenz beim Ubergang vom ersten zum zweiten 
Elektronenzustand sehr stark vermindert. Hier ist aber diese Anderung 
(4v= 90 cm™ im einen und 4y== 70cm im anderen Zustand) nicht 


* Die Serie n = 7 fallt von n’ = 9 mit der Serie n — 0 zusammen, ebenso 
nm = 8 mit n = 1 usw. 
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 betriichtlich. Solche Spektra zeigen in der Regel nicht die hier vor- 

~ handene stark hervortretende Entwicklung der Serien » — 0 und n’ — 0, 

sondern statt dessen ein Vorherrschen der Banden fiir die m wenig ver- 
schieden von »’' ist, was in der Tabelle 2 durch das Auftreten der hier 
gerade fehlenden Glieder in der Umgebung der Diagonalen zum Ausdruck 
kame. 

2. Die Resonanzserie, die von Herrn Wychodil mit der Linie 2537 A 
erregt wurde, zeigt einen genau doppelt so grofen Gang (Jv = 180cm—), 
“wie es nach dem Schema zu erwarten ist. Durch Vergleich der Platten 
konnte man feststellen, da8 durch eine kleine Verschiebung in der Skale 
der Wellenlangen jede zweite Kante der langwelligen Serie (n’ — 0) mit 
einer Linie des Resonanzspektrums zusammenfallt. Zwischen den Linien 
des Resonanzspektrums ist aber keine Spur von Linien zu sehen. Die 
hier vertretene Deutung wiirde die Vermutung nahelegen, daf im Resonanz- 

_ spektrum jede zweite Linie ausfillt. Resonanzserien mit alternierenden 

_ Intensititen sind zwar bekannt (z. B. in dem sichtbaren Spektrum des 
Jods sind solche Serien von Dymond* beobachtet), in keinem Falle aber 
ist ein vollstaéndiges Fehlen der zwischenliegenden Linien bisher so durch- 
gehend beobachtet worden, zumal bei Drucken von iiber 100 mm. 

3. Das Ausgangsniveau unserer Absorptionsbanden mu, worauf nach- 
her noch einzugehen sein wird, energetisch zwischen dem Normalniveau 
des unerregten Jodmolekiils (Kernschwingungsfrequenz 214em~—!) und 
dem durch Absorption des sichtbaren Bandensystems erreichten Niveau 
(Kernschwingungsfrequenz 126 cm—) liegen; die Kernschwingungsfrequenz 
90 cm! fiir das Zwischenniveau ist zundchst iiberraschend, doch findet 
man einen derartigen Gang der Kernschwingungsfrequenz beim Ubergang 
zwischen aufeinanderfolgenden Elektronenniveaus auch sonst**. 

4. In dem weiter beschriebenen Spektrum im Ultrarot’ sind An- 
deutungen vorhanden, daB es ein Elektronenniveau gibt, dessen Kern- 
schwingungsfrequenz ebenfalls den doppelten Wert (etwa 180 cm?) hat. 
Falls die Andeutungen richtig sind, sollte dieses Niveau identisch mit 
dem Ausgangsniveau unseres Systems sein. 

Alle diese vier Einwinde gegen die vorgeschlagene Anordnung werden 
mit einem Schlage entkriftet, falls man annimmt, daS die langwellige 
Bandenfolge in Wirklichkeit aus zwei ineinandergeschachtelten Banden- 
serien besteht, die nur zufallig so gegeneinander verschoben sind, da sie 


* E.G. Dymond, ZS. f. Phys. 84, 553, 1925. 
** 7, B. im Spektrum des Wasserstoffs: G. H.Dieke und J. J. Hopfield, 
ZS. f. Phys. 40, 299, 1927. Vel. hierzu auch die Angabe iiber die Bindung auf S. 7. 
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den Eindruck einer einzigen Bandenfolge erwecken. Am roten Ende der 
Bandensysteme sind solche zusammengesetzte Serien bei einer Klasse von 
Bandenspektren eher die Regel als die Ausnahme (z. B. sichtbare Jod- 
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n == 0, 2, 4, 6, 1, 3, 5 zu bilden und die m’ fiir die einzelnen Serien 
entsprechend zu verschieben, fiir den langwelligsten Teil des Spektrums 


aber ist eine solche Umdeutung nicht zulissig, denn falls man nur jede 
_ zweite Bande in der langen Serie, die nach Tabelle 2 mit n’ = 0 bezeichnet 


wurde, im neuen Schema der Serie m’ = 0 zuordnet, so geraten dabei 
die tibrigbleibenden Banden nicht in die Serie m’ = 1 (was allein noch 
denkhar ware), sondern sie miiBten in die Serie m’ — 4 eingereiht werden, 
die so gegeniiber den Serien m' = 1, 2, 3, 5 in ganz widersinniger Weise 
ausgezeichnet ware. Um dies zu vermeiden, sind wir vorlaufig gezwungen, 
die Einordnung der Tabelle2 als die allein médgliche beizubehalten *. 

In der Gleichung fiir das Kantensystem, die auf S. 4 angegeben 
wurde, ist das Fehlen der quadratischen Glieder in und n’ bemerkens- 
wert. Obwohl die zwei langen Serien aus ungewohnlich vielen Gliedern 
bestehen, laSt sich ein Gang in den Abstanden zwischen aufeinander- 
folgenden Banden nicht feststellen, d.h. sowohl im Anfangs- wie im End- 
zustand des diesen Banden entsprechenden Uberganges muf die Bindung 
zwischen Atomkernen im Molekiil eime nahezu rein harmonische sein. 
Diese Niveaus besitzen also ganz andere Eigenschaften als die fiir das 
sichtbare Bandensystem mafgebenden, und damit mag denn auch das 
unter 3. auf 8.5 Angefiihrte zusammenhangen. 

Ultrarotes Spektrum. Die bereits erwahnte Annahme beziiglich 
der Lage des Energieniveaus, von dem das neue Absorptionsbandensystem 
ausgeht (vgl. auch Fig. 1), hat uns veranla8t, auch im Ultrarot bei hoheren 
Temperaturen nach einem neuen Spektrum zu suchen. Zu diesem Zwecke 
wurde sowohl die photographische Methode benutzt (Dizyaninplatten 
der Eastman Kodak Gesellschaft und Entschleierungsmethode nach 
Millochau**, welche beide ungefahr bis 10000 A vorzudringen gestatten) 
als auch eine Ultrarot-Apparatur, bestehend aus Rubensschem Quarz- 
spektrometer und Radiomikrometer, die uns liebenswiirdigerweise von 
Prof. Hettner iiberlassen wurden. Es ergab sich, daS im Gebiet 
zwischen 1 und 8u (die Grenze, welche wir mit unserer Apparatur nicht iiber- 
schreiten konnten) bei Temperaturen unter 800° keine merkliche Absorp- 
tion stattfindet, auch dann nicht, wenn wir den Druck auf 1 Atm. erhéhten. 


* Allerdings stellt auch unsere Anordnung mit 65 Gliedern in der Serie 
n' — O und nur mehr 19 Gliedern in der nachstbenachbarten Serie einen sehr 
extremen Fall einer Intensititsverteilung dar, die aber doch in weniger aus- 
gepragter Form sich in vielen anderen Bandensystemen wiederfindet, namlich in 
denjenigen, in denen bei der Erregung die Bindung stark gelockert wird. 

** G, Millochau, C. R. 144, 725, 1907. 
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Dagegen konnten wir in Erginzung der Arbeit von Nakamura* eine 
bemerkenswerte Fortsetzung des griin-roten Bandensystems am dufersten 
langwelligen Ende beobachten, die die Vermutung nahelegt, daf es sich 
im Gebiet um 8000 A um das Hinzukommen eines neuen Bandensystems 
handelt. Das Kantenschema in Tabelle 3 zeigt alle bisher bekannten 
Banden von 5000 A bis ins Ultrarot. Mit Strichen sind die von 
Mecke** analysierten Banden bezeichnet, mit Kreisen die von 
Nakamura beobachteten; die neu von uns gemessenen Banden sind mit 
Kreuzen angedeutet. Man sieht, daB alle diese Banden sich in das zu- 
erst von Mecke angegebene Kantenschema einordnen lassen. Obwohl 
die von Mecke angegebene Formel die neuen von Nakamura und 
von uns gemessenen Banden nicht allzu genau darstellt, ware diese 
Unstimmigkeit wohl ausreichend durch die Ungenauigkeit der Messung 
der ziemlich diffusen Banden zu erkliren. Die Intensitaitsverhaltnisse 
erwecken aber Bedenken gegen die Zuordnung aller neuen Banden zum 
selben System; denn wahrend im Rot noch die, ihrem Aussehen nach zu- 
sammengehirenden, Banden den Serien » — const angehéren, ist an der 
Grenze des Ultrarots nur noch eine stark ausgepragte Bandenfolge vor- 
handen, und dies sollte nach der Meckeschen Anordnung die Serie »’ = 4 
sein, die auf dem Schema umrahmt ist. Auch hier ist wieder das aus- 
gezeichnete Hervortreten einer einzelnen Serie mit relativ hoher Ordnungs- 
nummer sehr unwahrscheinlich, und so wird man zu der Vermutung gefiihrt, 
da8 es sich tatsiichlich um eine Bandenfolge handelt, die einem neuen Banden- 
system angehért; sollte diese Annahme sich als nicht haltbar erweisen, 
so ware die angegebene ungewodhnliche Intensitatsverteilung wohl wert, 
da8 man ihre Untersuchungen weiter verfolgt. Die Wellenzahlen der 
Banden dieser Serie sind in Tabelle 4 angegeben. 


Tabelle 4. ; 
Wellenzahlen der starksten Banden im dufersten Rot. 
13217 12639 12088 
13 032 12 460 11911 
12 837 W227 11737 


Die erwaihnte Vermutung wird indirekt noch durch eine andere Tat- 
sache bekraftigt. Es ist Oldenberg *** vor kurzem gelungen, die von der 


* G. Nakamura, Mem. Coll. Soc. Kyoto. Imp. Univ. (A) 9, 315, 1926. Hin 
von Nakamura bei Temperaturen unter 150° beobachtetes neues Bandensystem 
im Ultrarot (bei 7000 bis 8000 A) konnten wir niemals erhalten. 

** R. Mecke, Ann. d. Phys. 71, 104, 1923. 

ek P. Oldenberg, ZS. f. Phys. 45, 451, 1927. 
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griinen Hg-Linie 5461 A im Joddampf erregte Resonanzserie, die nach 
den Beobachtungen von Wood aus 27 Gliedern bestand, durch Verwendung 
sensibilisierter Platten noch weiter nach grofen Wellenlingen zu verfolgen. 
Dabei zeigte es sich, da sich zwischen den ultraroten Gliedern der Serie 
(gerade in dem Gebiet, wo die neuen Banden der Tabelle 3 liegen) noch 
ziemlich starke Linien, die sich nicht einordnen liefen, befinden. Die 
Annahme von Oldenberg, es seien dies Glieder der Serien, die vom auSeren 
Teil der griinen oder von den gelben Hg-Linien erregt werden, besitzt 
-wenig Wahrscheinlichkeit, da schon die ersten Glieder dieser Serien relativ 
schwach sind und da Warfield*, der die ,gelben“ Serien einer genauen 
Analyse unterzogen hat, sie nur bis zum 11. Gliede ausmessen konnte, 
obwohl seine photographische Methode noch weiter nach Rot empfindlich 
gewesen ware. Die Moglichkeit scheint nicht ausgeschlossen, dai es 
sich bei den starken Zwischengliedern um Ubergiinge zu den Banden 
_ eines anderen Elektronenzustandes des J,-Molekiils handelt. 

Oldenbergsche Ultraviolettbanden. Eine ahnliche Uberlegung 
ist auch fiir die ultravioletten Resonanzserien anwendbar. Oldenberg ** 
hat gezeigt, daB unabhiingig von der Wellenlange der erregenden Linie 
sich an die Resonanzserien im Ultraviolett ungefihr bei 2050 A stets 
eine lange Folge von noch nicht genau analysierten Banden anschlieSt, 
die schon frither von Mc Lennan*** beobachtet worden sind. Bei 
dieser Wellenlange liegt aber gerade die kurzwellige Grenze unseres 
neuen Bandensystems. Ob hier ein Zusammenhang vorhanden ist, dariiber 
sollen hier im Institut in Angriff genommene Untersuchungen Auf- 
schluB geben. 

Termdarstellung der Banden. Obwohl die Méglichkeit, dai 
es sich bei dem neuen Bandensystem um ein Absorptionsspektrum 
einer bei héheren Temperaturen sich bildenden Jodverbindung handelt, 
nicht ohne weiteres von der Hand zu weisen ist, hat sie doch sehr geringe 
Wahrscheinlichkeit; wir haben unsere Beobachtungen mit einer Anzahl 
verschiedener frisch beschickter QuarzgefaBe wiederholt, eins von ihnen 
wurde ganz besonders sorgfiltig gereinigt und gefillt, ein Unterschied 
wurde nicht festgestellt. Jedenfalls sind es nicht die Hg-Jodide, an welche 
man zuerst denken wiirde, denn die Gefife waren beim Evakuieren und Ab- 
schmelzen von der Pumpe durch Kaliumfallen getrennt, und Terenin ****, 


* ©. N. Warfield, Phys. Rev. 31, 39, 1928. 

** QO, Oldenberg, ZS. f. Phys. 18, 1 1923. 
*& J. 0. McLennan, Proc. Roy. Soc. (A) 88, 289, 1911; 91, 23, 1914. 
#*eee A Terenin, ZS. f. Phys. 44, 713, 1927. 
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der diese Verbindungen vor kurzem untersucht hat, hat keine ahnlichen 
Banden gefunden. Gegen die Annahme von Verunreinigung als Trager 
des Spektrums spricht auch die Tatsache, daB Fruth* in Emission 
unter ganz anderen Versuchsbedingungen ein Spektrum beobachtet hat, 
das mit dem unseren fast sicher identisch ist. Uberhaupt kénnte es © 
sich, da die Intensitit der Banden bei konstantem Dampfdruck mit 
wachsender Temperatur stark zunimmt, nur um eine endotherme Verbindung 
handeln. Wir glauben also annehmen zu kénnen, daf dies Bs 
sicher dem zweiatomigen Jod zuzuschreiben ist. 


Als Ausgangsniveau bei der Absorption kommt nur ein Niveau in 
Frage, das zwischen dem normalen und dem fiir die sichtbaren Banden 
als Endniveau dienenden liegt. Das folgt aus dem Umstande, daf das 
Spektrum mit merklicher Intensitét nur bei héheren Temperaturen auf- 
tritt; nur bei diesen Temperaturen ist die Zahl der Molekiile auf einem 
solehen Niveau ausreichend. 

Keine Tatsache spricht gegen die Annahme, da$ der Endzustand der 
neuen Banden derselbe ist wie bei den Oldenbergschen Ultraviolett- 
banden, wir werden weiter zeigen, da dies sogar indirekt bestatigt 
werden kann. Unter Zugrundelegung dieser Annahme ist das Schema 
der Elektronentibergange in der Fig. 1 gezeichnet **. 

Auf diesem Schema sind rechts die Energien der entsprechenden 
Uberginge mit Pfeilen dargestellt, oberhalb eines jeden Elektronenniveaus 
sind einige Kernschwingungsniveaus angedeutet, die daneben stehenden 
Zahlen geben die Energiedifferenzen zwischen benachbarten Niveaus (d.h. 
die Kernschwingungsfrequenzen). Die fiir die Niveaus A und C charakte- 
ristischen Werte (A > C entspricht den Absorptionsbanden des sicht- 


baren Systems) sind durch die vollstindige Analyse von Mecke *** 
gut bekannt. 


* H. F. Fruth, Phys. Rev. 81, 614, 1928. 

*k Hinen Verstieh der Herren Bhatnagar, Shrivostava, Mathur ad 
Sharma (Phil. Mag. 5, 1226, 1928), ein Termschema fiir das J,-Molekiil aus 
ihren Weslaluminoszénzautnehinen zu konstruieren, brauchen wir nicht weiter zu 
diskutieren, da nach unserer Ansicht die zahlenmafige Ubereinstimmung zwischen 
ihren Messungen und Gleichungen ebensoviel zu wiinschen lat, wie die sie leitenden 
theoretischen Vorstellungen. Es geniigt, darauf hinzuweisen, da8 nach diesem 
Schema die Emission der bekannten Woodschen Resonanzserien das Molekiil 
nicht in seinen Normalzustand, sondern in einen angeregten Zustand mit der 
Anregungsenergie 0,94 Volt iiberfiihren soll, obwohl diese Resonanzserien schon 
langst eindeutig in das normale Absorptionsspektrum des unerregten J,-Dampfes 
eingeordnet sind. 


*ek R.Mecke, Ann. d. Phys. 71, 104, 1923. 
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Der Wert 54000 cm—! fiir den Ubergang von A, zu den héchsten 
Kernschwingungsfrequenzen des Niveaus D ist nach der Angabe von 
- Oldenberg* berechnet, unter der Annahme, da8 die kurzwelligsten von 
ihm erhaltenen Resonanzlinien tatsichlich nahe dem kurzwelligen Ende 
dieses Bandensystems liegen; da es jedoch durchaus méglich ist, daB die 
Banden sich in Wahrheit noch weiter in das Gebiet erstrecken, das wegen 
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der Absorption in der Luft und im Quarz nicht auf der photographischen 
Platte registriert wird, bedeutet der angegebene Wert nur eine untere 
Grenze. 

Der Wert 49000 cm—? fiir den Ubergang von A, zu D, ist dadurch 
festgelegt, daS im Gebiet bis zu 2224 A (also zum Teil in demselben 
Gebiet, wo wir in Absorption eine Bandenfolge mit dem Bandenabstand 
70 cm—! beobachtet haben) von Fruth in Emission Banden gemessen 

wurden, die den Abstand von etwa 210cm—1 haben und die somit Uber- 
giingen zu dem Normalzustand des unerregten Molekiils entsprechen. Die 
von Fruth aufgefundene Ausbildung einer ausgezeichneten Serie lift 
in diesem Spektralbereich nur die eine Deutung zu, da® es sich um die 
Serie n’ = 0 handelt. Aus dem Gange der Frequenzdifferenzen in dieser 
Bandenfolge kann man entnehmen, da8 die kurzwelligste der von Fruth 


* 0. Oldenberg, ZS. f. Phys. 18, 1, 1923. 
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gemessenen Banden Ubergingen zum etwa fiinften Kernschwingungsniveau | 
des Normalzustandes entspricht; demgemaS laft sich die letzte Bande 
dieser Serie zu 2005 A berechnen. Die geringen Intensitaten, die schon 

die letzten von Fruth gemessenen Banden besitzen, sowie das vollstindige «) 
Fehlen der weiteren von uns noch vermuteten vier oder fiinf Glieder 
erklirt sich dadurch, da8, angesichts des Verhaltnisses der Kernschwingungs- 
frequenzen in den beiden Zustanden, die Uberginge von n = 0 des 


Niveaus D zu m — O des Niveaus A wenig wahrscheinlich sind. Uber- 
dies waren aber auch die von Fruth benutzten Platten nicht fiir den 
kurzwelligsten Teil des Spektrums sensibilisiert. 

Wahrend der Wert 42000 fiir den Ubergang B,—> D, sich ohne 
weiteres aus unserer Gleichung fiir das neue Bandensystem ergibt, entspricht 
der Wert 48 000 cm—! der kurzwelligen Grenze dieses Systems bei 2050 A. | 
Seine langwellige Grenze liegt praktisch bei 2850 A, jedenfalls kann 
man weiter nach dem Sichtbaren zu auch bei einem Druck von 3 Atm. 
keine Absorption mehr feststellen. Die Differenz 54000 — 48000 
bzw. 4900 — 4200 ergibt einen Energieunterschied zwischen den 
Niveaus A und B von der GréSenordnung 6000 bzw. 7000. Die an- 
nihernde Ubereinstimmung zeigt, daS die Annahme iiber das kurzwellige’ 
Ende der Oldenbergschen Bande nicht sehr falsch sein kann. Zu der- 
selben GréBenordnung kommt man, wenn man die bei hohen Temperaturen 
neu hinzukommende Bandenfolge im Ultrarot (Tabelle 4) dem Ubergang 
B- C zuschreibt. 

Das Schema der Elektroneniiberginge zeigt, daB, falls der Uber- 
gang C zu D iiberhaupt mdglich ist, die langwellige Grenze des ent- 
sprechenden Systems bei 29 000cm—! = 3450 A liegen sollte. Tatsichlich 
befindet sich bei 3460A die langwellige Grenze einer gut bekannten 
Bande, die schon ofter, zuletzt von Oldenberg*, eingehend untersucht 
wurde. Allerdings erklirt unser Schema nicht die Scharfe dieser Banden- 
grenze noch ihr sehr merkwiirdiges Verhalten bei Druckerhéhung (sie ist 
nimlich kontinuierlich bei kleinen Drucken und wird diskontinuierlich bei 
VergréSerung des Joddampfdruckes oder bei Zumischung von Fremdgasen), 
doch scheint es méglich, da8 das Zusammenfallen ihrer Grenze mit der 
Grenze eines nach dem Schema erlaubten Systems mehr als einen Zufall 
bedeutet. 

Fiir eine Zuordnung der einzelnen Bandensysteme des Jodspektrums 
zu bestimmten Elektroneniibergingen reichen die im vorausgehenden zu- 


* 0. Oldenberg, ZS. f. Phys. 25, 136, 1924. 
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_ sammengestellten Daten, die alles bis jetzt tiberhaupt dariiber Bekannte 
enthalten, bei weitem nicht aus. Eine Ausdehnung der Uberlegungen, 
die Mulliken, Birge und Mecke fiir heteropolare Verbindungen von 
Atomen der ersten Horizontalreihe im periodischen System (NO, CO uSW.) 
-angewendet haben und die im wesentlichen darauf hinausliefen, die Zahl 
der auSerhalb der geschlossenen Atomschalen (d. h. bei den leichtesten 
Atomen der K-Schalen) liegenden Elektronen festzustellen und fiir diese 
eine analoge Gruppierung anzunehmen, wie sie fiir Atome mit der gleichen 
Zahl auBerer Elektronen charakteristisch ist, auf Molekiile mit so zahl- 
reichen Elektronen, wie sie das J, besitzt, kann vorlaufig kaum als be- 
rechtigt angesehen werden*. In den Banden des einzigen Systems, 
dessen Feinstruktur bereits untersucht ist (namlich der sichtbaren 
_ Banden), ist kein Q-Zweig vorhanden, und daraus konnte Mulliken** 
schliefen, daB ihre Absorption bzw. Emission durch Ubergiinge zwischen 
zwei S- bzw. zwei P-Termen bedingt wird, d.h. in Fig. 1 waren die 
-Niveaus A und C beide als S- oder beide als P-Terme zu bezeichnen. 
Da8 andererseits Uberginge zwischen A und B nicht von uns beobachtet 
werden konnten, mag darauf hindeuten, da es zwei Niveaus eines Multi- 
pletts sind. Die Frage, welche Aufschliisse hieriiber die vollstindig 
verschiedenartige Bindung der Atomkerne in den beiden Zustinden: stark 
anharmonisch in A (und ebenso in C), fast rein harmonisch in B, geben 
_kénnte, miissen wir offenlassen, wie denn iiberhaupt alles, was sich tiber 
das Problem zurzeit sagen lit, hiermit erschépft sein diirfte, und erst 
neue experimentelle Ergebnisse abgewartet werden miissen. 

Die Untersuchung des bisher nur durch die Oldenbergschen 
Resonanzspektren bekannten Bandensystems im fernen Ultraviolett auch 
in Absorption, die bereits in Angriff genommen ist, wird zeigen, ob unsere 

-Vermutung richtig ist, daB das obere Erregungsniveau dieses Systems mit 

dem des neu von uns beobachteten identisch ist. Aus den bekannten 
Regeln fiir die méglichen Interkombinationen der Elektronenterme in 
Bandenspektren wird man vielleicht dann bereits Schliisse auf eine 
mogliche Zuordnung ziehen kénnen. 

Zum Schlu8 mag noch auf eine interessante Tatsache hingewiesen 
werden, die mit den in der vorliegenden Arbeit behandelten Beobachtungen 


* Da von den 53 Elektronen des Jodatoms 46 in den K-, L-, M- und N-Schalen 
gebunden sind (2+8-+18-+-18), bleiben 2.7 — 14 Hlektronen als »aufiere 
Elektronen iibrig, so daB man also unter Beibehaltung der erwahnten Analogie fiir 
das Jy-Molekiil Elektronenniveaus entsprechend denen des Schwefelatoms (2 A-Elek- 
tronen + 14) anzunehmen hatte. 

** RB. S. Mulliken, Phys. Rev. (2) 28, 1201, 1926. 


14. Peter Pringsheim und B. Rosen, Uber die Bandensysteme im Spektrum usw. 


zusammenhingen diirfte. Terenin* hat gefunden, dab die Dampfe aller drei- 
atomigen Molekiile der Zusammensetzung MJ, (M = Metall) durch Ein- 
strahlung kurzwelligen Lichtes zur Fluoreszenz erregt werden kénnen, 
und daB die zugehérigen spektralen Anregungsgebiete in zwei getrennte 
Teile zerfallen, die der Lage nach mit den beiden Absorptionstermen des J,, 
wie sie aus Oldenbergs und unseren neuen Aufnahmen bekannt sind, 
koinzidieren. Gleichzeitig mit dem Oldenbergschen System des 
J,-Dampfes wollen wir darum auch die Spektren dieser Verbindungen 
in Absorption untersuchen, um festzustellen, wie weit diese Analogie sich 
erstreckt. 


Ein Teil der bei dieser Arbeit verwandten Apparate wurde aus 
Mitteln beschafft, die wir der Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft 
verdanken. Ferner hat der eine von uns dem Elektrophysikausschu8 
der Notgemeinschaft fiir ein Forschungsstipendium zu danken, das ihm 
die Teilnahme an dieser Untersuchung erméglichte. 


* A. Terenin, ZS. f. Phys. 44, 713, 1927. 
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Das y-Strahlenspektrum 
des Protactiniums und die Energie der y-Strahlen 
bei a- und #-Strahlenumwandlungen. 
Von Lise Meitner in Berlin-Dahlem. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 28. Juni 1928.) 


Die Kenntnis des y-Strahlenspektrums solcher radioaktiver Sub- 
stanzen, deren Zerfall unter Abspaltung eines w%-Teilchens vor sich geht, 
ist insofern von besonderem Interesse, als der ZerfallsprozeS bei den 
a-strahlenden Substanzen einfacher und durchsichtiger zu liegen scheint 
als bei B-strahlenden und man bei ihnen eher hoffen kann, Beziehungen 
zwischen den Kerneigenschaften und den emittierten Wellenlingen ab- 
leiten zu kénnen. Es steht ja auSer Zweifel, da® alle w-Strahlen einer 
und derselben Substanz den Atomkern mit der gleichen Geschwindigkeit 
_verlassen. Auferdem ist zu erwarten, da die Atomkerne einen grofen 
Uberschu8 an positiven Masseteilchen enthalten, da8 bei der Emission 
der monochromatischen Kern-y-Strahlen auch Umordnungen der positiven 
Kernbestandteile eine Rolle spielen miissen. W. Kuhn* hat unter ge- 
wissen Annahmen berechnet, daf sogar ausschlieBlich positive Masse- 
teilchen bei der Erzeugung der y-Spektren maSgebend seien. 

Nachdem in einer Arbeit von O. Hahn und A. von Grosse** 
gezeigt worden war, da Protactinium neben seiner charakteristischen 
#-Strahlung auch $-Strahlen emittiert, die naturgemaf nur Photoeffekte 
einer y-Strahlung sein kénnen, war es naheliegend, diese 6-Strahlen 
im Magnetfeld zu untersuchen, um die Wellenlingen der zugehérigen 
y-Strahlung zu erhalten. 

Bei der Ausfiihrung der Versuche kam es darauf an, sich eine 
-wenigstens angenaherte lineare Strahlenquelle von Protactinium  her- 
zustellen. Es ist dabei zu beriicksichtigen, da8 wegen der groSen Lebens- 
dauer des Protactiniums 1 mg chemisch reines Protactinium nur eine 
Aktivitit besitzt, die 1/,,mg Radium entspricht. Es ist also nicht 
méglich, mit diinnen Schichten zu arbeiten, und man kann daher lange 


* W. Kuhn, ZS. f. Phys. 44, 32, 1927. 
** OQ, Hahn und A. v. Grosse, ebenda 48, 1, 1928. 
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nicht so scharfe B-Strahlgruppen erwarten, wie man sie bei kurzlebigen : 
Substanzen erzielt. AuBerdem muBSten auch bei der Kostbarkeit des 
Praparats, das als Protactiniumpentoxyd* in pulverférmiger Form vorlag, 
Materialverluste vermieden werden. Nach einigen Vorversuchen erwies 
sich folgende Anordnung als zweckmibig. Etwa 0,4 mg reines Protacti- 
niumpentoxyd wurden in eine Aluminiumrille von lcm Linge, 0,08 cm 
Tiefe und 0,08 cm Breite in fein gepulverter Form méglichst gleichmabig i 
verteilt. Sodann wurde mittels eines feinen Glasstabchens ein Tropfen 
Chloroform an das eine Ende der Rille gebracht. Das Chloroform ver- 
lief iiber die Oberfliche des Pulvers, ohne es aufzuschwemmen, und nach 


Fig. 1. 


seiner Verdampfung bildete das Pulver eine gleichmafige festzusammen- 
hangende Schicht, von der auch bei tagelangem Auspumpen im Vakuum- 
gefaB nichts verspritzte. . 

Das so montierte Protactinium wurde in der tblichen Apparatur 
in ein Magnetfeld gebracht. Da die verwendete Protactiniummenge nur 
héchstens 0,03 mg Radium an Strahlungsstarke entspricht und zumindest 
die langsameren $-Strahlen nur aus den obersten Schichten zur Wirksam- 
keit kommen kénnen, waren sehr lange Expositionszeiten notig, wihrend 
welcher Zeiten das Magnetfeld natiirlich konstant gehalten werden muBte. 
Es wurden bei vier verschiedenen Feldstarken Aufnahmen gemacht. Die 
Expositionszeiten variierten zwischen 91 und 114 Stunden. 

Die Eichung des Magnetfeldes erfolgte mittels der starksten p-Linie 
von Thorium B, deren Ho-Wert nach Black zu 1398 angenommen 
wurde **, Eine der erhaltenen Aufnahmen, die natiirlich nur einen Teil 
der B-Strahlgruppen enthalt, ist in der Figur wiedergegeben. 

Die erhaltenen B-Strahlgruppen sind in der Tabelle 1 zusammen- 
gestellt. . 

Die erste Kolumne enthalt die Numerierung der Gruppen, die zweite 
die Ho-Werte in Gau8. cm, die dritte und vierte die Energien in Erg 


* A. v. Grosse, Chem. Ber. 61, 233, 1928. 
** H. Black, Proc. Roy. Soc. 109, 169, 1925. 
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_und Volt, die fiinfte die visuell geschiitzten Intensititen. Zu bemerken ist 
“noch, daB das Protactinium bereits etwas Actinium plus Folgeprodukte 
A enthielt, und zwar maximal 2 Proz. der Gleichgewichtsmenge. Tatsiich- 
lich waren auf einigen Aufnahmen 2 bis 3 der starksten Radioactinium- 
bzw. Actinium X $-Gruppen gerade noch erkennbar. 


Tabelle 1. 
8-Strahlgruppen des Protactiniums. 


pagent Ho-Wert | Energie in Erg | Energie in Volt| Intensitat 
1 956 1,198.10-7| 0,753 . 105 60 
2 980 1,255 0,788 40 
3 1055 1,440 0,905 40 
4 1077 1,495 0,939 30 
5 1595 3,019 1,896 100 
6 1736 3,492 2,194 70 
7 1855 3,902 2,450 30 
8 1909 4,095 2,573 30 
9 1985 4,370 2.746 60 
10 2039 4,566 2,869 30 
11 2103 4,799 3,016 40 
12 2173 5,065 3,182 20 


Von den zum Protactinium gehérenden 12 $-Strahlgruppen konnten 
9 als Photoeffekte drei y-Strahllinien zugeordnet werden. Um diese 
Zuordnung vorzunehmen, ist die Kenntnis der Ablésungsarbeiten not- 
wendig. Da Protactinium die Kernladungszahl 91 besitzt und unter 
a-Strahlenaussendung zerfallt, erfolgt die Auslésung der $-Strahlen im 
Actinium mit der Ordnungszah] 89. Die Ablésungsarbeiten wurden 
durch Interpolation bestimmt; die verwendeten Werte sind in der 

Tabelle 2 zusammengestellt. 
Tabelle 2. 
Ablésungsarbeiten in Erg fiir z = 89. 


UE | It Tit | Dy | Mt | MN 


1,690. 10-74] 0,815 .10-7 | 0,303.10-7 


Unter Benutzung dieser Ablisungsarbeiten konnten drei y-Strahllinien des 
Protactiniums in ihren Energien bzw. Wellenliingen festgelegt werden. 
Die Tabelle 3 enthalt die zu den y-Linien zugehérigen B-Strahlgruppen, 
das jeweilige Niveau aus dem sie stammen, sowie die Energien der 
y-Linien, wie sie sich aus der vorgenommenen Zuordnung berechnen. 
Die mittlere Fehlergrenze diirite etwa 1 Proz. betragen. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 50. 0) 
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Tabelle 3. 
je 
Neeveet Uyestaiigs Energie der auslésenden y-Strahlen Wellenlange 

T s in 

Piitieas oka in Erg in Volt 10-11 cm 

it Ly PS ISS 10s 0,951 . 10° ‘has 

2 M, 1,519 .10-7$ 1,516. 10° “| 0,954 . 105} 0,952 . 105 1,30 

3 N; Pols LO 0,952 . 105 | 

5 K 4,71. 10-7 2,96 . 108 | 

9 Ty 4,68 . 10-7} 4.68 .1057 |, 2,94. 09} 2,94 . 108 41,9 
10 M, A Gore Ome 2,92 . 105 

6 K || 5,18.10-7 3,25 . 108 
11 Ly eee ae 10-1 FL Osta) 3.22 Oe see ake 38,2 
12 M, 54 1064 3.23 . 105 


Diskussion der Resultate. Die nachgewiesenen drei y-Linien 
stellen sicher nur einen Teil des y-Spektrums des Protactiniums dar. 
Die Aufnahmen lieSen noch eine Reihe sehr schwacher 6-Strahlgruppen 
erkennen, die wegen ihrer geringen Intensitit nicht ausmeBbar waren. 
Auffallend an dem erhaltenen Resultat sind zwei Punkte. Erstens ist 
mit dem Nachweis eines y-Strahlenspektrums beim Protactinium gezeigt, 
da8 in der Actiniumreihe mit dem Zerfall aller a-strahlenden Substanzen 
vor der Emanation die Emission einer y-Strahlung verkniipft ist. 

In der Uran-Radiumreihe ist nur eine «-strahlende Substanz bekannt, 
deren Zerfall von einer Emission von y-Strahlen gefolgt ist, némlich das 
Radium selbst. Ob etwa Ionium auch y-Strahlen nach seinem Zerfall 
emittiert, ist nicht untersucht und eine Untersuchung nach den iiblichen 
Methoden scheint auch sehr schwierig.. Denn 1mg JIonium besitzt 
theoretisch schon nur die Strahlungsintensitaét von etwa 0,02 mg Radium, 
und in Wirklichkeit kommt auf diese Gewichtsmenge noch eine erheblich 
geringere Strahlungsintensitiét, weil die reinsten Joniumpraparate minde- 
stens 50 und meistens iiber 70 Gewichtsprozente Thorium enthalten. 
Da8 Polonium keine y-Strahlen emittiert, sondern nach Abspaltung seines 
a-Teilchens strahlungslos in das stabile Endprodukt Blei tibergeht, wurde 
im Laufe dieser Untersuchung durch besondere Versuche festgestellt. 
Ebenso beweisen die Gleichheit der Spektren, die einerseits Radium B + C, 
andererseits Radiumemanation im Gleichgewicht mit Radium B + C 
ergeben, daS weder die Radiumemanation noch Radium A y-Strahlen 
besitzen. 

In der Thoriumreihe wurden die «-Strahler Radiothor und Thor X 
auf etwaige y-Strahlen untersucht. Beim Radiothor liegen die Verhaltnisse 
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_insofern nicht ganz klar, als zwar eine Wellenstrahlung mit Sicherheit 
nachweisbar ist*, es aber vorlaufig unbestimmt gelassen werden mufte, 
ob sie aus dem Kern stammt oder die charakteristische K-Strahlung des 
Folgeproduktes ist, mit deren K,-Linien die Wellenlingen in auffallender 
Ubereinstimmung stehen**. Dagegen ergaben mehrfache Versuche mit 
Thor X keinerlei Andeutung fiir das Vorhandensein einer y-Strahlung. 
Ebenso folgt aus alteren Messungen von.Hahn und Meitner***, da 
weder das teils unter Abspaltung von «-, teils unter Abspaltung von 
B-Strahlen zerfallende Thorium C, noch das «-strahlende Thorium C’ nach 
seinem Zerfall nachweisbare y-Strahlen aussendet. 

Wibhrend also in der Radium- und Thoriumreihe die Onocdaane der 
durch «-Strahlenabgabe gestérten Kerne mit seltenen Ausnahmen ohne 
nachweisbare Quanteniiberginge erfolgt, ist bei allen drei genannten 
o-strahlenden Produkten der Actiniumreihe die Umordnung der Kerne an 
die Emission monochromatischer y-Strahlen gebunden. Auf ein besonderes 
Verhalten der Actiniumreihe hat auch Rutherford **** in seiner Arbeit 
iiber den Ursprung der a-Strahlen hingewiesen. Es ist nicht unwahr- 
scheinlich, da8 ein Zusammenhang zwischen dieser Besonderheit in der 
Verteilung der o-Strahlen und der ihrer Abspaltung folgenden Emission 
von y-Strahlen besteht. 

Als zweites etwas merkwiirdiges Resultat erscheint der Umstand, 
da8 das Element mit der lingsten Lebensdauer, das Protactinium, die 
kiirzeste nachgewiesene Wellenlinge besitzt, wobei die Aufnahmen es 
mdglich erscheinen lassen, da noch kiirzere Wellenlangen vorhanden sind. 
Es scheint der Zusammenhang fiir «-strahlende Substanzen ‘gerade um- 
gekehrt zu sein wie fiir #-strahlende, wenn man aufeinanderfolgende 
Zerfallsprodukte derselben radioaktiven Reihe miteinander vergleicht, wie 
sie in der Tabelle 4 zusammengestellt sind. 

Die Tabelle lat erkennen, da8 bei 6-Strahlumwandlungen die kiirzeste 
emittierte Wellenlinge um so kleiner ist, je kleiner die Lebensdauer ist, 
wahrend die g@-Strahlen den umgekehrten Gang aufweisen. Auferdem ist 
die Variation dieser Wellenlinge bei -strahlenden Substanzen aulier- 
ordentlich viel gréSer als bei w-Umwandlungen. Auch die Wellenlinge 
der y-Strahlen von Radium mit 66.10—‘cm liegt gréSenordnungsmibig 
in demselben Bereich wie bei den @-strahlenden Substanzen der Actinium- 


* L. Meitner, ZS. f. Phys. 9, 131, 1922. 

** TL. Meitner, erscheint demniachst in ZS. f. Phys. 
** OQ. Hahn und L. Meitner, Phys. ZS. 14, 873, 1913. 
“eek E, Rutherford, Phil. Mag. (7) 4, 580, 1927. 
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Tabelle 4. 
EEE eS 
i i Art d Ki te beobachtete : 

eines s canwan diane WW ellenlan ge Halbwertszeit 
Radinmy mere akgecee: B Bose Ome 26 Min. 
RadinmiCy ket: eaeeer B 4 .10-11* 193 
Radinme ee sera ween p 266) |. 10m 3 etwa 23 Jahre 
Thorium BB... ... B ry ats [eae 10,6 Stdn. 
Thorium C” ..... B 4,7.10-11 3,1 Min. 
Protactinvim i) een a 38,2 . 10-11 20000 Jahre 
Radioactinum. .... a 41,1 .10-11 18,8 Tage 
ACUIDLUTI XG et nes) 1a ae a 46 .10711 11 x 


reihe, obwohl das Radium einer anderen Reihe angehért. Es hat also 
den Anschein, als ob die durch die Abspaltung eines «-Teilchens notwendig 
gewordene Umordnung des Restkerns, soweit sie unter Emission von 
y-Strahlen erfolgt, mit Energieabgaben gleicher GroSenordnung verknipit 
ist. Wird dagegen ein $-Teilchen aus dem Kern entfernt, so kommen bei 
der quantenhaften Umordnung des Restkerns Energiebetriage ins Spiel, die 
bei den verschiedenen Substanzen im Verhiltnis wie 1:50 variieren. 
Ein ahnliches Verhalten zeigen nun auch die relativen Energien der vom 
Kern emittierten @- und $-Strahlen. Die Energien der langsamsten bzw. 
schnellsten @-Strahlen stehen im Verhiltnis von 1: 2,2, umfassen also nur 
einen relativ geringen Bereich. Bei den primiiren $-Strahlen ist in vielen 
Fallen die Geschwindigkeit nicht bekannt, und es steht ja auch noch die 
Frage zur Diskussion, ob alle 6-Strahlen einer und derselben Substanz die 
gleiche Energie beim Verlassen des Atomkerns besitzen. Immerhin wissen 
wir, daf z. B. die primiiren 6-Strahlen von Radium D sicher eine kleinere 
Energie besitzen als 30000 Volt und da8 die schnellsten primaren 6-Strahlen 
von Thorium C eine Energie von etwa 1,5.10°Volt haben. Der Variations- 
bereich ist also hier mindestens 1:50. Wenn aber auch eine Parallelitiit 
im Energiebereich der a- und $-Strahlen und dem der nach dem jeweiligen 
Zertall emittierten y-Strahlen besteht, so liegen die Verhiltnisse doch nicht 
so einfach, da$ etwa die Wahrscheinlichkeit einer y-Strahlung mit der 
Energie der emittierten o- oder B-Teilchen wichst. Im Gegenteil, die 
Abspaltung der schnellsten oStrahlen von Thorium C’ geht ohne nach- 
folgende Emission von y-Strahlen vor sich, und dasselbe gilt fiir den Zer- 
fall von Thorium C, trotz der hohen Energie seiner primiiren -Strahlen. 
Man kann daraus folgern, daf eine Aussendung von y-Strahlen dann statt- 


* D. Skobeizyn, ZS. £, Phys. 48, 354, 1927. 
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; finden wird, wenn durch die vorangegangene Abtrennung eines @- oder 
_B-Teilchens die Méglichkeit geschaffen worden ist, daS ein mit. quanten- 
_ hafter Energieabgabe verbundener Platzwechsel der iibrigen Kernteilchen 

eintritt. Der Umstand, daf sowohl «- wie #-strahlende Substanzen teils 

sehr linienarme, teils sehr linienreiche y-Spektren aufweisen, scheint darauf 
hinzuweisen, daf im einfachsten Fall nur ein einziges Kernteilchen einen 

Platzwechsel vornimmt, in anderen Fallen, eine gréfere Zahl von Kern- 

teilchen eine Umordnung erfihrt. 


Einen gewissen Einblick kann man durch Betrachtung der Ver- 
zweigungsstelle am Ende der Thoriumreihe gewinnen. Eine solche Ver- 
zweigung kommt dadurch zustande, da$ ein und dasselbe Element (in 
diesem Falle das Thorium C) sowohl unter Abspaltung eines «-Teilchens, 
als unter Abspaltung eines $-Teilchens zerfallen kann, 


go" 93° ga 82 
ThB—-—Tho—?-tTho’—“Thorblei__(1) 
81 89 


e 
ThC” 8 y Thorblei (2) 


wie es das vorstehende Schema anzeigt. Beide Zweige fiihren, wie die 
hinzugefiigten Ordnungszahlen erkennen lassen, zum stabilen Thorblei, 
wobei die einfachste Annahme die ist, da diese beiden Thorbleiarten, 
die ja das gleiche Atomgewicht besitzen miissen, identisch sind. Dann 
zeigt das angegebene Zerfallsschema, das auf dem Zweige 1 das Endprodukt 
ohne y-Strahlenemission erreicht wird, auf dem Zweige 2 eine y-Strahlen- 
aussendung stattfindet, und zwar wird, wie besonders die Untersuchung 
von H. Black* gezeigt hat, ein sehr linienreiches y-Spektrum emittiert, 
dessen kurzwelligste Linie 2,65.10® Volt Energie entspricht. 

Die einfachste Erklarung fiir das Auftreten der Verzweigungen ergibt 
sich aus der Annahme **, da8 innerhalb des radioaktiven Atomkerns ein 
a-Teilchen und zwei eng damit verbundene f-Teilchen eine Art Einheit 
bilden kénnen. Beginnt der Zerfall mit der Abspaltung eines solchen 
B-Teilchens (wie beim Thorium B), so besteht jetzt fiir das tibrigbleibende 
Gebilde aus einem «- und einem (-Teilchen, die Méglichkeit einer Zer- 
fallsfolee B—« oder m— $B, was zu der angegebenen Verzweigung 
fiihren mug. Zu dem auf dem Zerfallsweg 6 — a (Zweig 1) ohne 
y-Strahlenemission erreichten Zustand fiihrt der Zerfall @ — B (Zweig 2) 
unter nachfolgender y-Strahlenaussendung. Sollen die beiden End- 


<A. Black, live. 
** IT, Meitner, ZS. f. Phys. 4, 146, 1921. 
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produkte, wie angenommen, identisch sein, so muf die aul beiden Zerfalls- 
wegen insgesamt von den Atomkernen abgegebene Energie die gleiche 
sein. Das macht es aber notwendig, da$ bei der Umwandlung auf dem 
Zweige 2 jeder Atomkern im ganzen die gleiche y-Strahlenenergie aus- 
strahlen muf, also, da ein ganzes Spektrum von y-Strahllinien nach- 
gewiesen ist, miissen manche Kerne mehrere (kleinere) y-Quanten emittieren, 
so daB jeder Kern am Schluf des Prozesses die der kurzwelligsten y-Linie 
entsprechende Energie abgegeben hat. Diese Folgerung ist unvereinbar 
mit der von einigen Forschern gemachten Annahme*, wonach jeder 
Kern im allgemeinen nur ein y-Quantum abgeben und dieses Quantum 
fiir Kerne derselben Substanz verschieden grof sein sollte. Denn dann 
wiirden wegen der nachgewiesenen verschiedenen y-Linien die Kerne der- 
seiben Substanz diskrete Energiedifferenzen besitzen miissen, die auf 
dem Zerfallsweg 2 nicht erreicht werden kénnen. 

Aus den experimentellen Daten folgt, dab, wenn E,,, Ea,, Ep,, Ep, 
und E, die in Form von #-, B- und y-Strahlung auf den beiden Zweigen 
abgegebene Energie bezeichnet, wobei EH, der kurzwelligsten y-Linie 
entspricht, zahlenmafig 

Ey, == dy, ej 0;2210* Volt 
ist. Wenn daher die auf beiden Zweigen abgegebene Gesamtenergie die 
gleiche ist, mu8 
Ep, == Hg, + 0,2..10° Volt 

sein. Die von dem kurzlebigen ThC” abgegebene $-Strahlenenergie 
(primare B-Strahlen) miiSte um 0,2. 10° Volt gréSer sein, als die primiére 
B-Strahlenergie des lingerlebigen ThC, eine Folgerung, die qualitativ 
aus Analogiegriinden zu erwarten ist. Indessen ist die Frage, ob die 
primiren $-Strahlen in ihrer Energie ebenso definiert sind, wie die 
a-Strahlen, experimentell noch nicht eindeutig geklart, und es erscheint 
daher vorliufig nicht angezeigt, auf die obigen Beziehungen niher ein- 
zugehen. 


Zusammentassung. 


1. Es wurden aus den Aufnahmen der 6-Strahlen im Magnetfeld beim 
Protactinium drei y-Linien mit den Wellenlangen 4 — 130, 41,9 und 
38,2.10—1cm nachgewiesen. 

2. Ein Vergleich der verschiedenen y-Spektren ergibt, daf die in 
Form von y-Strahlen abgegebene Energie (jeweilig kurzwelligste y-Linie) 


* H. Thiband, OC. R. 180, 1166, 1925; C.D. Bllis und W. A. Wooster, 
Proc. Cambr. Phil. Soc. 28, 717, 1927. 
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bei allen o-Strahlern im selben GréSenordnungsbereich liegt, wahrend 
diese Energie bei B-Strahlern im Verhiltnis von mehr als 1:50 variiert. 
Das besagt, da die nach Zerfall eintretende Umordnung des Restkerns, so- 
weit sie unter Emission von y-Strahlen (also quantenhaft) erfolgt, nach 
Abspaltnng eines «-Teilchens mit Energieabgaben gleicher GréSenordnung 
vor sich geht, wahrend bei 6-Umwandlungen Energieabgaben ins Spiel 
kommen, die im Verhialtnis von 1:50 stehen kénnen. Dieses Verhalten 
zeigt eine gewisse Parallelitat zu den relativen Energien der emittierten 
a-Strahlen bzw. primiiren $-Strahlen. 

3. Bei @-Strahlern derselben Zerfallsreihe ist die Energie der kurz- 
welligsten emittierten y-Linie umso gréBer, je gréBer die Lebensdauer des 
die q@-Strahlen emittierenden Elementes ist; 6-Strahler zeigen den um- 
gekehrten Gang. 

4. Es werden einige Folgerungen aus den voranstehenden Tatsachen 
diskutiert. 


Berlin-Dahlem, Juni 1928. 
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Zur Quantenmechanik der homoopolaren 
Valenzchemie. 
_ Von F. London in Berlin. 
(Hingegangen am 29. Mai 1928.) 


Die Betatigungsformen der sogenannten homéopolaren Valenzkrafte, welche kirzlich 
durch die Symmetrien der Higenfunktionen der Atome quantenmechanisch be- 
schrieben wurden, werden in energetischer Hinsicht untersucht. Das Sakular- 
problem, welches die Wechselwirkungsenergien samtlicher Reaktionsméglichkeiten 
zweier Atome in erster Naherung enthalt, wird fiir beliebig komplizierte Atome 
exakt gelost. 

$1. Inhaltsiibersicht. In eimer friiheren Arbeit* habe ich durch 
ganz elementare Symmetriebetrachtungen gezeigt, dai die Betatigungs- 
formen der homéopolaren Valenzkrifte sich auf Symmetrieeigen- 
schaften der Schrédingerschen Eigenfunktionen der Atome des perio- 
dischen Systems abbilden und als quantenmechanische Resonanz deuten 
lassen. Daf diese Interpretation ihrem chemischen Vorbild formal aqui- 
valent war, d.h. daB sie dieselben Valenzzahlen liefert und daf sie 
denselben formalen Verkniipfungsregeln geniigt, wie sie in der symbo- 
lischen Darstellung der chemischen Strukturformeln ausgesprochen 
werden, das ergab sich innerhalb der gruppentheoretischen Méglichkeiten 
als eine unmittelbare Folge des Pauli-Prinzips im Zusammenhang mit der 
Zweizihligkeit des Elektronendralls. Die Tatsache der ,Absattigung“ 
der Valenzen insbesondere erwies sich hierbei als eine auSerordentlich 
sinnfallige AuBerung der Einschrankung, welche das Pauli-Verbot fiir die 
Besetzung aquivalenter Zustinde ausspricht. ' 

_ Ich méchte diese auf mehr anschauliche Weise gewonnenen Resultate 
hier im Zusammenhang einer strengeren mathematischen Methode prazi- 
sieren und sie erginzen, indem ich die energetischen Verhiltnisse 
der verschiedenen Reaktionsweisen untersuchen will. 

In jener Zuordnung zwischen chemischen Strukturformeln einer- 
_ seits und quantenmechanischen Méglichkeiten andererseits bestand noch 
eine Liicke. Es war in keinerlei Weise zu sehen oder zu erwarten, 
daB die Zuordnung eindeutig sei. Zu einem vorgegebenen Sym- 
metrietyp gehért im allgemeinen nicht ein einziger Zustand, son- 
dern eine ganze Anzahl von Zustiinden, deren Energiewerte sich aus einer 
im allgemeinen irreduziblen algebraischen Gleichung bestimmen, die bei- 


* ZS. f. Phys. 46, 455, 1928; im folgenden 1. c. Il. zitiert, siehe auch 
W. Heitler und F. London, ZS. £. Phys. 44, 455, 1927, im folgenden 1. c. I. 
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spielsweise bei sechs Partikeln bereits von der 9. Ordnung sein kann. 
Das hieBe also, daS die Symbolik der Chemie nur unvollkommen die 


_ Bindungsméglichkeiten beschriebe, indem sie zwar die Méglichkeit bzw. 


Unméglichkeit eines Zustandes vorgegebener Struktur darstellt, ohne aber 
von der Vielfachheit dieser Zustiinde Rechenschaft zu geben *. 


Das Vertrauen, welches die einfachen Begriffsbildungen der Valenz- 
chemie gewif nicht zu Unrecht genieBen, hat mich auf die Vermutung 
gefiihrt, daf diese irreduziblen Vielfachheiten in dem vorliegenden Falle 
gar nicht bestehen mégen und daB eine wesentliche Vereinfachung der 
Theorie méglich sein miifte, wenn hier eine eineindeutige Zuordnung 
zu den einfachen Verhiltnissen, die durch die chemischen Strukturformeln 
beschrieben werden, bestiinde. Diese Eindeutigkeit der chemischen Sym- 
bolik hat sich nun tatsachlich aus den grundlegendsten Satzen der Theorie 
der Darstellungen der symmetrischen Gruppe folgern lassen (§ 3). Die 
Sachlage ist folgende: Sind die Zustinde zweier Atome (von n bzw. 
m Elektronen) genau vorgegeben (die Bestimmung der Energie und der 
iibrigen Zustandsgréfen der einzelnen Atome erfordert die Liésung ge- 
wisser irreduzibler algebraischer Gleichungen), so wird durch das Zu- 
sammenbringen der beiden Atome keine neue Irreduzibilitaét eingefiihrt. 
Die Vieldeutigkeit der Verhaltungsweisen der beiden Atome beschrankt 
sich genau auf die durch die Valenzstrichsymbolik dargestellten Méglich- 
keiten; es gibt also je einen einzigen Zustand mit keiner Valenz- 
absattigung, je eimen mit Einfachbindung, Doppelbindung usw., bis die 
Valenzen mindestens eines der Atome abgesittigt sind. 

Die Dissoziationsenergie (erster Naherung) dieser Molekiile ist 
dementsprechend nicht — wie man bisher glauben mufte — aus einer 
irreduziblen algebraischen Gleichung zu bestimmen, sondern stellt sich 
exakt in rationaler Form mit den Gruppencharakteren der symmetrischen | 
Gruppe als Koeffizienten dar (§ 4). 

Die etwas komplizierten Verhiltnisse wird man am besten an den 
Beispielen in § 5 und § 6 iibersehen. 

Der Nachweis, daB die vorgeschlagene quantenmechanische Deutung 
des Valenzbegriffs seinem chemischen Vorbild in jeder Hinsicht formal 
Aquivalent ist, besagt natiirlich nur eine notwendige Vorbedingung fiir 
ihre Anwendbarkeit tiberhaupt, und sie bedarf einer sorgfaltigen Priiiung 
an den Tatsachen. Im §7 wird eine elementare Priifungsméglichkeit 


der Bindungsweise auf spektroskopischem Wege geschildert. 


* Es wurde hierauf 1. c. Il, 8. 464 hingewiesen. 
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Wenn es somit auf eine prazise und einleuchtende Formel gebracht 
werden konnte, welche quantenmechanischen Gebilde hinter dem chemischen 


Begriff der homdopolaren Valenz stehen und worauf dessen heuristische — 


Anwendbarkeit in der Chemie beruht, so wird man doch die Aufgabe 
einer Quantentheorie der Bindung nicht allein darin sehen, die chemische 
Valenzlehre zu rechtfertigen, vielmehr wird man von ihr erwarten, da sie 
die energetischen und sonstigen dynamischen Griinde autzeigt, wes- 
halb in gewissen Fallen die Atome gerade nicht Gebrauch von dem einfachen 
Valenzschema machen und wo die Grenzen seiner Anwendbarkeit legen. 
In Zukunft wird man daher auf eine Vervollkommnung der Naherungs- 
methoden sehr viel Wert legen; denn zweifellos wird man es als wichtigste 
Aufgabe der Quantenmechanik der chemischen Bindung ansehen, aus der 
bekannten Struktur der Atome das Vorhandensein chemischer 
Verbindungen vorherzusagen und ihre Herstellungs- und Exi- 
stenzbedingungen zu ermitteln, Die bisherigen quantenmechanischen 
Rechnungen, welche alle Effekte der Polarisation noch unberiicksichtigt 
liefen, sind naturgemi8 noch kein geeigneter Ausgangspunkt zur Inan- 
griffnahme dieser Probleme. 


I. Allgemeiner Teil. 

§ 2. Zur Termsystematik der Atome. Es handelt sich um 
folgende Sachlage: Gegeben sind zwei Atome von m bzw. m Elektronen 
in vorgegebenen Zustinden durch ihre Schrédingerschen Kigen- 

; tt 
funktionen (1, 2,... 0), 


gim+i1,n+ 2,...n+m), 
und gefragt ist nach den Reaktionsweisen dieser beiden Atome, ins- 
besondere nach ihrer Wechselwirkungsenergie, wenn ich von ihrer gegen- 


seitigen Isolation absehe und sie in gegebenem Abstande r aufeinander 
wirken lasse **, 


* Hier und im folgenden sind der Elektronendrall und die durch ihn invol- 
vierte Feinstruktur stets weggelassen, alle Eigenfunktionen sind als Funktionen 
des 3-dimensionalen Konfigurationsraumes der Elektronenschwerpunkte zu ver- 
stehen, 1, 2,...m steht als Abkiirzung fiir den Radiusvektor des 1., 2.,...n-ten 
Elektrons. ; 

** In einer soeben erschienenen Arbeit (ZS. f. Phys. 47, 835, 1928) hat 
W. Heitler fiir den Spezialfall, da8B beide Atome gleich viel Elektronen haben und 
sich im Zustand maximaler Valenz befinden, dieselbe Frage angegriffen, und zwar 
auf dem Wege, da von einem ungestirten Zustand ausgegangen wird, in welchem 
noch von jeglicher Wechselwirkupg der Elektronen untereinander — auch der- 
jenigen innerhalb desselben Atoms — abgesehen wird. Die innerato- 
maren und zwischenatomaren Wechselwirkungen werden sodann in ein und 
demselben Stérungsverfahren behandelt. Mir scheint diese Fassung nicht der 


Peaks 
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Zur Charakteristik des Zustandes etwa des Atoms wy ge- 
hort auBer der Angabe der Zustinde der Elektronen durch die tiblichen 


~ Quantenzahlen m, 1, m, welche im Funktionszeichen w bereits ent- 
_halten sein midge, die Angabe des Termsystems, welches ich nach 


dem Vorbild der Russell-Saundersschen Bezeichnung durch einen Index 


_ links oben an den betreffenden ZustandsgréBen kennzeichne: 


Pan 1) Bisa). 
4 ist eine Abkiirzung fiir diejenige Zerlegung der Zahl » in ganzzahlige 
positive Summanden, welche dem betreffenden Termsystem zugeordnet 
ist* und durch welche der Zusammenhang mit derjenigen irreduziblen 
Darstellung der symmetrischen Gruppe hergestellt wird, welche fiir die 


_ Beschreibung und Berechnung des betreffenden Termsystems maSgebend 


ist. Die Russell-Saundersschen Zahlsymbole insbesondere, welche die 
spektroskopische Multiplizitit des Zustandes angeben, zihlen die um 1 
vermehrte Anzahl der Einsen dieser Zerlegung, womit bei vorgegebener 
Summe die Zerlegung bereits eindeutig festgelegt ist, da in Wirklichkeit** 
nur die Zerlegungen in positive ganzzahlige Summanden < 2 vorkommen. 
Wir denken aber im folgenden letztere Einschrinkung vorlaufig noch 
nicht vollzogen, da sie fiir die mathematische Fragestellung belanglos ist. 
Es bedeutet also 

Ra Pt Ay Ag Ody SM (1) 
eine beliebige Zerlegung der Zahl n in ganzzahlige Summanden > 0: 


= Ae N. (2) 


Auch durch Angabe des Termsystems ist die Charakteristik des 
einzelnen Atoms noch nicht eindeutig. Zu jedem Termsystem 
MS Agel hg Age ee 
gehéren im allgemeinen /f? linear unabhingige Eigenfunktionen, wobei 
die Zahl f, der Zerlegung 4 durch folgende Formel*** gegeben wird: 


Stal eile 
sos g<l 5 
AA, + D!... (ae +i— 1! 


chemischen Fragestellung zu entsprechen, welche nach der Wechselwirkung exakt 
vorgegebener Atome fragt, und auch nicht zu einer klaren Beantwortung der 
Probleme fiinren zu kénnen, welche im folgenden untersucht werden, da bei Weg- 
lassung jeglicher Wechselwirkung der Atomelektronen es nicht ausreichend 
definiert ist, in welchem Zustand sich die reagierenden Atome befinden. 
* B. Wigner, ZS. f. Phys. 40, 883, 1927, im folgenden 1. c. uitiert; siehe 

auch ebenda 48, 624, 1927. 

** TD. h. wegen Pauli-Verbot und Spin. 

wet B. Wigner, |. c. (1). 


(3) 


fi 
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Diese f? Zustinde bezeichne ich durch ein Indexpaar, welches ich allen 
ZustandsgréBen rechts oben anhefte, von denen jeder von 1 bis f; lauit. 


Wigner hat gezeigt, daB diesen f? Zustanden nur f; verschiedene Energie- — 


werte zukommen, von denen jeder seinerseits f,-fach entartet ist*. Die 
Indizierung mége dementsprechend so gewahlt werden, daf der erste Index 
Zustande gleicher Energie (in sogleich (5) naéher zu beschreibender Weise) 
durchnumeriert, waihrend der zweite Index die verschiedenen Energie- 
niveaus (etwa der GréSe nach) kennzeichnet. Unsere Eigenfunktionen 
schreiben wir also apeP (1, 2,...m), (4) 


und hiermit ist der Zustand jetzt endgiiltig** festgelegt. Die Ent- 
artung hinsichtlich des Index @ beruht auf der Gleichheit der Teilchen 
und kann schlechterdings unter keinen Umstinden aufgehoben werden. 
Permutiert man die Argumente von (4), so erhalt man eine Lésung der 
in den Elektronen symmetrischen Schrédinger-Gleichung, die zum 
gleichen Eigenwert gehért und die sich als Linearaggregat der 4%? mit 
verschiedenem ersten Index « darstellen***: 
fp 
AyeO CR) == > tour Ayr: (5) 


Lagt man R simtliche n! Permutationen durchlaufen, so bilden die zu- 
gehérigen linearen Substitutionen mit den »! Matrizen 

Aa A,@ A4.@ 

(on) (Abe he eee Ghee 


eine f;-dimensionale Darstellung der Permutationsgruppe von ” Dingen; 


es ist e 
‘Vis = Sy *hR Us" (6) 


und zwar ist dies eben diejenige sedan Darstellung, die der Zerlegung 
A=1,+4,+-+:+ zugeordnet ist. Um das in der Bezeichnung zum 
Ausdruck zu bringen, haben wir den Index 4 von vornherein an allen 
Matrizen CH) angebracht. 

Die Auswahl und Indizierung der f, entarteten Eigenfunktionen 
kann und soll im iibrigen so getroffen werden, da8 die Transformations- 
matrizen “b%’ in (5) fiir jeden Wert des zweiten Index (8) von y die 
gleichen sind. 

Man hat in den beiden Indizes, die wir rechts oben anschrieben, die 
Bezeichnung zweier neuer Quantenzahlen zu sehen, deren Einfithrung zur 


POLE" C Hos 
** NB. unter Vernachlassigung noch der Feinstruktur, die durch den Elek- 
tronendrall verursacht wird. 
*** Ich schreibe ¥(R) fiir diejenige Funktion, die aus w(1,2,...) = wp (EF) 
durch die Permutation R der Argumente hervorgeht. 


= 
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eindeutigen Festlegung des Atomzustandes notwendig ist. Beschrinkt 


man sich auf eine eindeutige Festlegung der verschiedenen Ener gie- 


niveaus, so geniigt die Einfiihrung allein der zweiten dieser neuen Quanten- 


_zahlen*. Ich méchte daran erinnern, da8 selbstverstindlich mit dieser 
- Quantenzahl keine noch nicht dagewesenen Zustinde eingefiihrt werden. 


_ Die ganze Komplikation beruht bekanntlich darauf, da8, anstatt jedem 
_ Elektron die vier Quantenzahlen n, 1, m,, m, einzeln beizulegen, wir hier 


nur die ersten drei Quantenzahlen auf die Elektronen verteilen, aber 
an Stelle der m, nur ihre Resultierende s einfithren (25+ 1 ist die 
Multiplizitat, das ist die Zahl, die im Russell-Saunders-Symbol links 


oben steht), entsprechend dem Umstand, da8 hiermit den Kopplungsver- 


_ haltnissen und den GroéSenordnungen der Feinstrukturen, wie sie in 


_ Wirklichkeit auftreten, meist sinngemiBer entsprochen wird. Da aber 


die Aussage iiber die Resultierende s und iiber ihre Orientierungen 


_inhaltsiirmer ist als die iiber die einzelnen m,, so darf man sich nicht 


_wundern, daf zur eindeutigen Festlegung des Zustandes noch weitere 


Angaben notig sind. 
$3. Zur Systematik der Terme, welche die chemischen 
Reaktionsweisen beliebiger Atome beschreiben**. Wir betrachten 
jetzt zwei beliebige Atome in beliebigen, aber genau angegebenen Zu- 
standen. Ihre Eigenfunktionen seien exakt bekannt, sie mégen lauten: 
PRL, 2h), | Na | eS ie a 
Hp? (n+ 1,n-+ 2,... +m), u=o,tut:. 


Die irreduziblen Darstellungen, welche zu den Zerlegungen 4 bzw. w ge- 


(7) 


-horen, mégen die Matrizen haben 


(oe). bzw. + (¢p)). (8) 


Ihr Grad sei f; bzw. f,. P durchlauft die n! Permutationen der m ersten 


_ Argumente, Q die m! Permutationen der Argumente von g. 


* Wenn wir nur einen Index rechts oben anschreiben, so meinen wir diese 
zweite Quantenzahl. 

** Erst nachtraglich habe ich bemerkt, da8 die gruppentheoretischen Gesetz- 
mafigkeiten, welche die Reaktionsweisen mehrerer mechanischer Systeme regeln, 
in allgemeinster Form enthalten sind in einer der schinsten Untersuchungen von 
Frobenius ,iiber die Relationen zwischen den Charakteren einer Gruppe und 
denen ihrer Untergruppen“ (Berl. Ber. 1898, 501). Wenn ich auch nicht un- 
mittelbar an jene Arbeit angekniipft habe,. so méchte ich doch den innigen 
Zusammenhang, den die folgenden Uberlegungen mit den ganz allgemeinen Ideen 
von Frobenius haben, an dieser Stelle nicht verschweigen (Zusatz bei der 


Korrektur). 
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Wenn wir nunmehr von der gegenseitigen Isolierung der Atome ab- 
sehen und sie beide zusammen als ein einziges System betrachten, so ist 
das Produkt der Eigenfunktionen(7) Eigenfunktion des Gesamtsystems, 
auferdem gehdren zum gleichen Eigenwert €, (= Summe der Higen- 
energien der Atome) sémtliche durch Permutation der » +m Argumente 
aus ~.q hervorgehenden Eigenfunktionen. 

Wesentlich ist nun, daf diese (n + m)! Funktionen nicht alle von- 
einander unabhingig sind: denn durch Permutation der Argumente von w 
allein bekomme ich nicht ~!, sondern nur f, voneinander unabhangige 
Funktionen, weil aw bereits gewisse Symmetrien besitzt gemaf seiner 
Darstellungseigenschaft (5). Entsprechend liefern die m! Permutationen 
der Argumente von g unter sich nur /, neue Eigenfunktionen. Dagegen 


! 

fiihrt jede der laden Permutationen der Argumente von wy mit Ar- 
n!m! 

gumenten von @ stets auf neue Eigenfunktionen. Im ganzen erhalt man 


also fiir das Gesamtsystem nur 


(n + m)! 
———— fy. fu 9 
n!m! fat Se. 
unabhangige Eigenfunktionen, die zum gleichen Eigenwert €, ge- 
héren — solange von jeder Wechselwirkung von Atom zu Atom abge- 


sehen wird. 

Es ist angenehm, mit den (n + m)! Funktionen Y(R) zu operieren, 
welche durch die (n+ m)! Permutationen R der Argumente aus der 
Funktion 


H(i, 2,...”) p(n+1,n+2,...n+m) = B(1,2,...n+m)=WB(E) (10) 
hervorgehen. Man hat dann zu beachten, da8 diese Funktionen eine 


abundante Beschreibung liefern, und auSerdem, daf sie nicht alle 
aufeinander orthogonal sind. 


Jetzt sollen die bisher nur begrifflich zusammengefaBten Atome 
wirklich in Wechselwirkung miteinander treten, was durch Beriicksich- 


tigung eines Stérungspotentials V (symmetrisch in allen m + m Elektronen) 
zum Ausdruck kommen mige*, 


Macht man fiir die Eigenfunktionen ,nullter Naherung“ den Ansatz ** 
(n+ m)! 
= > ce¥ (P), (11) 


* Uber den fiktiven Charakter dieser GréBe und die Rechtfertigung, sie an- 
zuwenden, siehe W. Heitler und F. London, l. ¢. I. 
** Wir machen wohl in unzweideutiger Weise an dem Y-Zeichen kenntlich, 


daB iiber die Gruppe (n+ m)!-ter Ordnung der Permutationen von n+m Dingen 
summiert wird. 


"7? 
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und fiir die Energie € den Ansatz 


Peg or ers (12) 
_ so erhalt man in itiblicher Weise fiir ¢ und cp das Saikularproblem 
(n+m)! 
Cr {Jr 3s — € ApR-18} —=" (0: S = E,...(n+ my)! (13) 
R=E 


mit der Determinante 


| |Jr+s3— eps, (14) 
hierbei bedeutet 

Tris = [VP (R)B (8) dr, (15) 

Apts = [B(R) BP (8) de. (16) 


Das Sakularproblem unterscheidet sich wesentlich von der iiblichen 
Form: 

1. Die Unbekannte ¢ tritt nicht nur in der Diagonalen auf, 
sondern (bei passender Anordnung) in »! m! Parallelen zur Diagonalen 
— weil die Y (R#), deren R zur Untergruppe von der Ordnung »! m! der 
Permutationen der » ersten und m letzten Argumente unter sich gehéren, 
im allgemeinen nicht aufeinander orthogonal sind. Wenn man im iibrigen 
beriicksichtigt, da8 die Funktion wy am Orte des Atoms g nicht exakt 
verschwindet, so sind simtliche 4pig von Null verschieden. Wir 
werden dem spater auch Rechnung tragen. 


2. Die (n + m)!-reihige Determinante verschwindet 


(n +m)! 


Sti fi fw Denn die 


bereits identisch in ¢, sie ist vom Range 


Integrale (15) bzw. (16) sind wegen (9) nicht untereinander unabhingig. 


Die Aufgabe, welche das Siakularproblem hier stellt, ist dem- 
entsprechend folgende: Es soll ¢ so bestimmt werden, daf samt- 
(n +m)! 


7 fifu-reihigen Unterdeterminanten in (14) ver- 
n\m} 


nm + m)! 
schwinden. Das ist die Bedingung dafiir, uae 
Eigenfunktionen (11) aus den Gleichungen (13) zu erhalten. — Es ist 
hinreichend, hierfiir die Matrix einer einzigen Unterdeterminante, die 
nicht bereits in ¢ identisch verschwindet, fiir die Berechnung des Koeffi- 
zientensystems der cz zu wahblen, saimtliche anderen Matrizen liefern 


liche 


fify wnabhingige 


nichts anderes. 
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Man list diese Aufgabe in der von E. Wigner* zuerst angegebenen 
Weise unter Benutzung der (m + m)! Matrizen 1 ain 1 vom Grade (n+ m)!, 


welche durch vollstindige Reduktion der regularen Gruppenmatrix der — 


symmetrischen Gruppe von n+ m Elementen entsteht, und in welcher 


simtliche irreduziblen Darstellungen | “ie We “ai || ... der Gruppe auf- 
gereiht sind. Die Determinante 
(n+m)! 
aon (Jz — € Ap) (17) 
R= 
! 
ist vom gleichen Range ae fifu wie die urspriingliche (14), und ~ 
! 
das Verschwinden aller eee fifu-reibigen Unterdeterminanten ist, 


auf Grund derselben Rechnung wie bei Wigner, der entsprechenden 
Bedingung fiir (14) dquivalent. 
(n + m)! 


Zur Ausfiihrung der >) in (17) zerlege ich mir nun die Gesamt- 
R 


gruppe {#} in die Untergruppe {PQ} des Produktes der Permutationen 
{P} der m ersten Variablen unter sich und {Q} der m letzten Variablen 


(n + m)! 


unter sich von der Ordnung nm! m! und ihre eee 
n! m! 


Nebengruppen: 


{R} = {PQ} + 8S, {PQ} +8, {PQ} +++-Sm4my {PQ}. (18) 


nl mt 
Weiterhin beachte man, daS wegen ihrer Definition (15), (16) die 
Integrale Jg pag und As pag dieselben Darstellungseigenschaften (8) haben 
wie y (P—!) pm (Q—1). Summiert man (17) etappenweise iiber die einzelnen 
Nebengruppen, so erhalt man Faktoren: 
nim! ; 7 
a S=E, Sy, -- + Sq + mr: 


nm! mt! 


Diese Partialsummen verschwinden nun fiir simtliche Matrizen- 

elemente a’*, die zu denjenigen irreduziblen Darstellungen Lee gehoren, 

deren Untergruppen “ap und “ai! nicht zugleich als irreduzible 

Bestandteile die Darstellungen “bp und “eg enthalten. Denn es ist** 
=i ap be = 0, (19) 
P 

wenn @ und b nicht aquivalente Darstellungen sind. 


Fae. 


** J. Schur, Berl. Ber. 1905, S. 406 (II). 


hs | 


= 
cf 
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Die Determinante (17) reduziert sich also sehr weitgehend: Es be- 
stehen nur diejenigen ,irreduziblen* Unterdeterminanten 


Py = Op eadp)| (20) 


nicht aus lauter Nullen, deren Darstellungen "ap und "da, die irre- 


- duziblen Darstellungen “bp und “cg der Untergruppen {P} und {@Q} als 


irreduzible Bestandteile enthalten. 


Man entnimmt einer Rekursionsformel von J. Schur*, welche 
Darstellungen "a diese Eigenschaft haben. Ist 


= ey b= 25h, 


so enthilt ’a die Darstellungen *b und “c dann, wenn vy in die Form 


= 0 
P= SGtWtSu—9 (eee as ,) a 


_ zerlegt werden kann. 


Man erhalt also eine Einschrankung: nur ganz bestimmte 
Darstellungen (d. h. Termsysteme), durchaus nicht alle, kommen fiir das 
Molekiil in Frage, wenn die Termsysteme der Atome vorgegeben sind. 


Fir den Spezialfall 4,52, w,=2, »,=2, der in Wirklichkeit allein 
vorkommt, ist die Aussage (21) mit der Formulierung aquivalent, welche ich l. c. II 
Satz I, Il, IL angegeben habe. Wenn alle a, — 0 sind, so liegt der Fall vor, 
dafi keine Valenzbindung stattgefunden hat; wenn ein a, — 1, alle iibrigen = 0 
sind, so bedeutet das den Fall, der 1. c. als Hinfachbindung gedeutet wurde; wenn 
uzwei aj — 1, alle iibrigen — O sind, so besteht Doppelbindung usw. Obige 
Ungleichungen verlangen, daf 0 = a, = 1 ist, und zwar kéaonen hiéchstens 
so viele a, — 1 sein, als die Valenzzahl (d. h. die Anzahl der Hinsen in der Zer- 
legung) desjenigen Atoms betragt, welches die kleinere Wertigkeit besitzt. Hs 
k6nnen somit nur diejenigen Termsysteme auftreten, deren zugeordnete Zerlegung 
durch Zusammenfassen von Einsen der Zerlegungen verschiedener Atome zu 
Zweien entstehen. Das aber sind gerade die Moéglichkeiten, welche 1. c. durch 
reine Symmetriebetrachtungen gefunden und gedeutet wurden und die denselben 
formalen Verkniipfungsregeln gehorchen, wie sie die Chemie ihrem Valenzbegriff 
beilegt. 

Anstatt die von O verschiedenen Determinantenelemente von (17) 
unmittelbar auszurechnen, bestimme ich den Rang der noch iibrig- 
bleibenden irreduziblen Determinanten (20). Ich behaupte, er ist = 
fiir die allein physikalisch interessierenden Darstellungen, die durch die 


Zerlegungen in positive Summanden < 2 beschrieben werden™. 


* J. Schur, Berl. Ber. 1908, S. 664 (8). 

*& Die genaue Abgrenzung des Satzes konnte ich nicht finden, er gilt bis 
n+m = 5 fir alle Darstellungen, aber wie ein Gegenbeispiel fiir den Fall 
n+m = 6 zeigt, nicht allgemein. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 50. o 
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Das beweise ich durch eine Abzaihlung. 


Ein Atom von der Elektronenzahl n, der Valenzzahl* v (= An- 
zahl der Einsen in der Zerlegung von m in Summanden < 2), also der 


Zerlegung 
Ae 2424.---24+1414---1 
ed — $< 
n—v v 
2 
hat den Entartungsgrad ** 
n+ 1 
fi =n, v%) = it oa 
n— (3a) 
nm + 1 


Das andere Atom von m (= n) Elektronen habe die Wertigkeit w, sein 
Entartungsgrad ist 
m + 1 


mt —— 


fm, wv) = w+t+il 


mt 


Es gibt f(n, v) Zustinde verschiedener Energie des ersten Atoms [jeder 
wieder f (n, v)-fach entartet], die sich durch die sonstigen Quantenzahlen 
nicht voneinander unterscheiden und zur gleichen irreduziblen Darstellung 
gehéren ($2). Ebenso hat das andere Atom /f(m, w) verschiedene 
Energiewerte. Es gibt also jedenfalls 


f(n, v), f(m, w) 
physikalisch verschiedene Paare von Atomen, die im Grenzfall schwacher 
Wecehselwirkung zusammen gewif verschiedene Gesamtenergie 
haben. Die Zerlegungen, welche fiir das Gesamtsystem in Frage kommen, 
werden durch (21) angegeben. Es ist suggestiver, hier die chemische 
Sprechweise zu benutzen, dann besagt (21), es gibt beim Zusammenwirken 
eines v-wertigen und eines w-wertigen Atoms ein Gesamtsystem, welches 
entweder o-+ w freie Valenzen hat (keine Valenzabsattigung), oder 
v + w— 2 freie Valenzen (1-fache Bindung) oder v + w —4, --- v+ w—2k 


(kK-fache Bindung) usw., bis alle Valenzen wenigstens eines Atoms ab- 
gesattigt sind. 


* le. IL 84, 


om Falls d Zellen doppelt besetzt sind, ist hier m durch n— 2d uu ersetzen. 
[E. Wigner, ZS. f. Phys. 48, 624, 1927 (19)], also 


(908 vt 


—— i . 
2 & n—2d+1’ 


alles ibrige bleibt davon unberiihrt, wir sehen deshalb im Text hiervon ab. 


Ay % 
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‘Sei das entstehende Gesamtsystem x-wertig, so hat es 


_ f(-+ m, «) verschiedene Energiestufen. Die Behauptung lautet: genau 


je eines dieser Energieniveaus muS von einem und genau einem Atom- 


_ paar herriihren. 


1. Das Gesamtsystem ee durch O-fache Bindung entstehen, dazu 


- mu die Summe der Valenzzahlen der Atome v-+w=z2x-sein. Die An- 


zahl solcher Paare ist 


Saf (n,m — 2h). fm, © + 2k — 2) (n => 2k > n — 2). 


2. Durch 1-fache Bindung. Dazu mu die Summe der Valenzzahlen 
der Atome v-+ w= +2 sein und jedes Atom einzeln mindestens 
l-wertig sein. Die Anzahl dieser Paare ist 


Sm, n—2h).f(m 2+ 2k—n42) (n—1>2h>n—x2—1). 
k 


3. Durch Doppelbindung. Dazu mu8 v + w=a4+4,0>2,w>2 
sein. Die Anzahl verschiedener Paare ist 


Sf a,n—2h).f(me+2k—n+4) m—2>2k>n—s«2—2)usw. 
k 
Insgesamt erhalt man so 
(n—jp > 2hKS>n—4—) 
2 af, n— 2h) f(met2h+j)—n)) m+ m— aw e2jzo 
[sae 2n—>2j = 0) 
verschiedene Energieniveaus der Atompaare, welche zu einem Molekiil 
mit «freien Valenzen fiihren kénnen. Sollte beim Beriicksichtigen der 


- Wechselwirkung keine weitere Aufspaltung auftreten — d.h. sollte das 


betreffende irreduzible Sakularproblem eines Atompaares genau eine 
Lésung liefern, also vom Range 1 sein —, dann miiBte obige Summe 


= f(n + m, x) sein: 
> Sf, »— 2h f(m,o + 2(k+ 5) —n) = f(n +m, 2). (22) 
k= 9 


Das ist in der Tat fiir die in (8a) angegebene Funktion f(n,v) der Fall. 


Da es nicht denkbar ist, da8 zwei Atome in einem dieser Zustinde zu 
gar keinem Zustande des Gesamtsystems Anlaf geben, kann die Zu- 
ordnung zwischen méglichen Paaren und den vorhandenen Molekiil- 
zustiinden nur eineindeutig sein. 

Jedes der noch iibrigbleibenden ,irreduziblen* Saékularprobleme (20) 
liefert also nur eine einzige Lésung, es ist vom Range 1. Die Lésung 
ist im tibrigen stets vom richtigen Entartungsgrade 


fy = f(n+ m, &), 


36 F. London, 

denn die Darstellung’ "ap kommt in ap ebensooft vor, wie ihr Grad 
betrigt, nimlich f,-mal. Man hat also stets f, aquivalente Sakular- 
probleme (20) vom Grade f,, aber vom Range 1. Ich habe zu seiner 
Auflésung keine Gleichung /,-ten, sondern nur eine solche ersten Grades 
zu lésen. 

Ist also der Zustand der Atome einzeln in dem § 2 prazisierten Sinne* 
genau charakterisiert, so bedarf es zur weiteren Charakteristik der aut- 
tretenden Molekiilzustinde** einzig der Angabe des Termsystems, d.h. 
der Angabe der Bindungsart der beiden Atome, ob Einfach-, Doppel-, 
Dreifachbindung oder gar keine Bindung vorliegt. Die Vieldeutigkeit, 
welche die chemische Strichsymbolik kennt und beschreibt, ist somit 
tatsiichlich die einzige, welche auch von der Quantenmechanik fiir die 
Reaktionsméglichkeiten der Atome gefordert wird. 


§ 4. Die Dissoziationsenergie in erster Naherung. Die 
Lésungen ¢ der Sakulargleichungen, welche aus der Forderung des Ver- 
(n+ my)! 

n! m! 


schwindens samtlicher fifu-reihigen Unterdeterminanten von 


(14) oder (17) baw. der einreihigen Unterdeterminanten von (20) ge- 
wonnen werden, hat man als erste Niherung der Wechselwirkungs- 
energie zu betrachten, welche ihrerseits noch von dem als Parameter 
behandelten Abstand r der Atome abhingig ist. Den Wert dieser Energie 


an einem etwaigen Minimum wird man als erste Niherung der 
Dissoziationsenergie ansehen. 


1. Fiir den Fall des allgemeinen n-Kérperproblems hat W. Heit- 
ler** bemerkt, daB der Schwerpunkt samtlicher f, Stérungsenergien °°, 
die zu ein und demselben Termsystem 6 gehéren, durch die Charaktere 
der symmetrischen Gruppe dargestellt werden kann. Die Summe der 
fo Lisungen des Sikularproblems 


|S"arJe— “ed, | = 0 k= 1,2...f, 0a) 


ist ersichtlich die Spur der Matrix | Sone | : 
R 


(al R=P i=1 
* Hierbei wird allerdings in einer sehr unphysikalischen Weise die relative 
Richtungsquantelung der 7-Vektoren umgangen. Um sie zu beriicksichtigen, 
ware ein genaueres Kingehen auf den Zusammenhang von Drehgruppe und sym- 
metrischer Gruppe nétig. Ich méchte hier diese Fragen nicht naher beriihren. 


** Natiirlich ohne Beriicksichtigung von Kernschwingung und -rotation. 
ee W. Heitler, ZS. f. Phys. 46, 47, 1927. 
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fo 
_ und die hierin auftretende Spur “ay ist die fiir die Theorie der Dar- 
. t= 
_ Stellung grundlegende GroBe °yp, welche als ,Charakter“ bezeichnet 
wird und die ohne explizite Kenntnis der betreffenden Darstellung 


durch zahlreiche Relationen, denen sie geniigt, unmittelbar berechnet 


- werden kann. Man kann somit fiir den Mittelwert % aller Lésungen 


von (20a) einfach schreiben: 


= 1 
ot Pe "un Ip. (23) 


oO 


Solange man keinen Anhalt fiir die Gréfe der Abweichung der ein- 
zelnen °s? vom Mittelwert (23) besitzt, ist allerdings die Anwendbarkeit 
dieser Formel sehr begrenzt, und tatsichlich sind im allgemeinen diese 
Abweichungen von derselben GréSenordnung wie die %? selbst. 


2. Unser Problem (20) unterscheidet sich von dem allgemeinen 
n-Koérperproblem (20a) durch die inneren Abhingigkeiten, welche wir 
als Aussagen tiber den Rang der ,irreduziblen“ Determinanten (20) in § 3 
formulierten. Man erhalt fiir jede irreduzible Darstellung ’a‘* nur einen 
einzigen Kigenwert ’e; der Mittelwert "ce ist somit hier identisch mit 
diesem einzigen "ce. Er wird gegeben durch (23), allerdings nur bis auf 


Labs 


einen Zahlenfaktor f welcher davon herriihrt, daf in der Deter- 


minante (13) die adeeae é auch auSerhalb der Diagonalen auftritt, 
weil die Higenfunktionen nicht alle orthogonal sind, und infolgedessen 


P : n! m! 
erscheint ¢ beim Ausreduzieren (20) mit dem Faktor — versehen. 
Alu 


Man erhalt fiir die Wechselwirkungsenergie "e der Atome: 


(n +m)! 
aS oe = ade: (24) 
Auf eines michte ich hierbei hinweisen: Beim allgemeinen n-Kdor- 
perproblem kann man sich bei der Ausrechnung des Schwerpunktes der 
Stérungsenergie auf diejenigen Glieder von (23) beschranken, bei denen & 
entweder die identische Transformation Hi oder die Klasse der Trans- 
positionen von zwei Elementen durchlauft: Alle anderen J verschwinden 


wegen der Orthogonalitat der Eigenfunktionen, weil die Stérungs- 
e GM is 

energie sich additiv aus Summanden 25) zusammensetzt, die jeweils von 
ik 

nur zwei Variablen abhangen. Infolgedessen braucht man dort bloB die 
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Charaktere °y_ und %yqs) zu kennen, alle tibrigen Gheder der Summe (23) 
verschwinden. Hier hingegen trifft es nicht zu, da$ die Eigenfunk- 
tionen orthogonal sind, und die Glieder Jp sind im allgemeinen sémtlich 
von Null verschieden. In der Summe (24) kann dementsprechend nichts 
weggelassen werden. 


Bei den bisherigen Betrachtungen war zunichst angenommen worden, 
daB die Eigenfunktionen des einen Atoms am Orte des anderen Atoms 
exakt verschwinden, und da8 infolgedessen alle diejenigen Integrale Jp 
identisch verschwinden, in denen R eine Permutation bedeutet, welche 
nicht nur die Argumente jedes Atoms fiir sich permutiert. Es war 
einzig darauf Riicksicht genommen worden, daf W (H) nicht orthogonal 
auf @ (QP) steht, wenn Q eine Permutation der ersten, P eine solche 
der m letzten Argumente ist. 


3. In Wirklichkeit sind im allgemeinen die Eigenfunktionen des 
einen Atoms am Orte des anderen nicht véllig abgeklungen; es sind also 
die iibrigen Integrale 7p nur genahert Null, und die bei H, ausgefiihrten 
Rechnungen haben gezeigt, daf bereits in der hier beabsichtigten Nahe- 


rung der Einflu8 dieser Glieder 4p keimeswegs vernachlassigt werden 
kann. 


Es erscheint also die Unbekannte ¢ in simtlichen Elementen der 
Determinante 


| Jp-1s— &EAp-15 |. 


Das bedeutet aber keine nennenswerte Komplikation; man kann auch 


von diesem Sikularproblem die exakten Lisungen ohne weiteres an- 
geben. 


Da die Matrizenelemente 4p-+g dieselben Transformationseigen- 
schaften haben wie die Jp-1g, gelten alle Aussagen tiber den Rang 
und die KEigenwerte von ||Jp-1s|| auch fir ||e.4p-19||, und 
zwar vollzieht sich fir beide Matrizen die Reduktion auf ihre irre- 
duziblen Bestandteile durch die gleiche kanonische Transformation*. Fiir 
|| Jr-1g | hat der einzige der Darstellung »y = Sr entsprechende 
Eigenwert den Wert a4 rJp; entsprechend hat || 4p-15|| fiir die Dar- 


stellung y= SS v; einzig den Eigenwert = ""RAR- 
R 


* Den Ubergang von (14) zu (17) kann man als kanonische Transformation 
auffassen. 
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Dem Ubergang von || Jx-1s || zu* 


ee ocr ood hes ths re Tad end « 0 
R 

RAN Se oS RE Ge DO ee rr 0 

Gals eat DON irr et ale 5 od), GABE Riad one’ 0 

aac EEN SSR ERT Sa 1D Oe 0 
R 

nes We 2, EASY ee 

MIS Se kde OME OL ee ew ee aye. 0 

Oe tan es (OAS Wimeteme pet aera Gouis, au cee Oe 

ren eOC O. oly Re eee 0 

: OnOls (Chl iether 

‘ 0 0 4 ACO Fod| So Css copes Bay 0 

: Oru Oud . 0) 

; (0 0. | 

Ole Me eae, 0) OME yx) .t ers 0 OM, ates eyes (6) usw. 


korrespondiert fiir die Matrix ||e4p-1, || der Ubergang zu 


[SSS UE OE ee Cae 0 
R 
ee ees RGR Ae ae a a a ee ) 
(sae Art ie Cree ee ee Renae oe er tet ) 
Oe Ia + 0 (e727 n 9 Oil ad) ws. aah Po ae aa 0 
R 
Cheat 7G (RN ak OL, ie apron 
Cantar tte Ely RAT irate ere aie ae 0 
Oe einertineette OMTIS Wee ents es te Ghat at els 
: me OL ak Oleate ote te" 0 
NO On: OR ee anes ae 
: lo Or Ores se 0 
Ot ee. OP(O 6 0) 
; t 0 0 
Ones. ena 0) VE sire ciate 0) (Ci Geers 0 usw 


* In der folgenden Darstellung sind links oben die irreduziblen Bestandteile 
- eingezeichnet, die laut (22) vom Range 1 sind, rechts unten diejenigen, welche 
gemi8 (19) vom Range Null sind. Die iibrigen interessieren uns nicht. 
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Wenn man die Differenz dieser Matrizen || Jp-15 —& Jp-15|| als 
Ganzes im gleichen Sinne transformiert, so erhalt man die Differenz der 
oben angeschriebenen ausreduzierten Matrizen, und die Forderung, daB 


(n + m)! 


n! m!} 


samtliche fi fu-reibigen Unterdeterminanten verschwinden sollen, 


liefert als Lésungen "s der uns interessierenden irreduziblen Gleichungen: 
(n+m)! (n +m)! 
1 Stn de — Stan = 0, 
R R 
oder also 


= ‘urdR 
R 


fa ee 
> 4rAeR 
= . 


(24°) 


*s ist f,-fach entartet, da die ausreduzierende Darstellung "a genau /,-mal 
auftritt. Die Summen sind selbstverstaindlich wiederum iiber samtliche 
(1 + m)! Permutationen zu erstrecken, da es nicht zu erwarten ist, daf 
eines der Jp oder Jp verschwindet. 


Ich méchte noch bemerken, dal die friiheren Formeln fiir den Fall 
teilweise oder vollstindig orthogonaler Eigenfunktionen in der Formel (24’) 
enthalten sind: Sind die Eigenfunktionen alle aufemander orthogonal, 
so ist Jy = 1, dp = O fir R = EH. Der Nenner von (24) wird 
= "y,.1 = f, in Ubereinstimmung mit (23). Sind nur die Eigenfunk- 
tionen 4 (QP) nicht orthogonal, wobei Q die Permutationen der n ersten, 
P die Permutationen der m letzten Argumente durchliuft, so wird 

aad n! m! n! m! 

23 hee 
sofern vy gemiB (21) gewahlt ist, anderenfalls verschwindet die Summe; 
das ist in Ubereinstimmung mit (24). 

Um den Anschlu8 an friithere Rechnungen zu erleichtern, will ich 
noch angeben, daS bei der Berechnung der Reaktionsweisen zweier 
Wasserstoffatome * das Integral 4g.) damals mit S bezeichnet wurde, 
und da die beiden Vorzeichen, mit denen es auftritt, von den Faktoren 
1+ 1y 0) = — 1 bzw. "yao = + 1 herrihren. 


Ks ist hervorzuheben, daf (24') ohne jede Vernachlassigung 


oder Mittelung die exakten Lésungen des Sakularproblems (14) 
angibt. 


* 1, ¢, 1 (10), (11). 


web onset 
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Il. Spezieller Teil. 
: § 5. Beispiele. Es wird vielleicht das Verstindnis der Zuord- 


-nungen der Molekiilterme zu denen der Atome etwas erleichtern, wenn 
ich hier einige Rechnungen und Zuordnungsschemata explizite folgen 
-lasse, welche die praignanten GesetzmiBigkeiten, die hier herrschen, 
-deutlich vor Augen fiihren. 

Wir betrachten ein Atom mit drei Elektronen und eines mit einem 
Elektron, und zwar soll das erstere nicht — wie Li — speziell zwei der 
Elektronen im gleichen Zustande haben (K-Elektronen), sondern es soll 
der allgemeine Fall von drei ganz beliebigen Elektronenzustinden vor- 
liegen. Das Beispiel hat also weniger unmittelbar physikalisches Inter- 
esse, aber es ist geeignet, den allgemeinen Fall zu demonstrieren. 

Fiir das erste Atom gibt es bei vorgegebenen Quantenzahlen n, 1, m, 
der Elektronen vier verschiedene Zustinde. Einen zu der Zerlegung 
3 = 1+ 1-41, zwei (ibrerseits noch zweifach entartete) Zustinde zu 
der Zerlegung 3— 2-1 und einen zu der Zerlegung 3; letzterer ist 
wegen des Pauli-Prinzips zwar verboten, aber wir wollen auch ihn mit 
behandeln. 

Ich beschreibe dementsprechend die EKigenfunktionen des ersten Atoms 
durch 1+1+1y, 2+1y1,2+1y? 3y, Fiir das zweite Atom laute die Eigen- ° 
funktion 4g. Es ist 

fisigi=S1 fise=%4 R= 1 f= 1. 
Man erhalt vier verschiedene Probleme 4! — 24. Ordnung, je nachdem 


mit welchem der vier Atome 7 das Atom @ reagieren soll; und zwar ist 
der Rang dieser Sakularprobleme der Reihe nach 


a eee 
nim! 


Ich lasse hier die Sakularunterdeterminanten folgen. n, a, A, C,v usw. 
sind Abkiirzungen fiir die nicht explizite ausgerechneten Matrizenelemente. 
Linker Hand stehen diejenigen Eigenfunktionen, welche die Auswahl der 


Unterdeterminanten beschreiben. 
eA = 3, b= ale 
3y(1,2,8)'p (4) |n—e @ a a | 
| 
3 (2, 3, 4) *@ (1) Gave sane ry G 
3y (3, 4, 1) 4p (2) a Glee a | 
sy (A, ts 2) 'p (3) a a OO UE, 


42 


mit den Lésungen 


De aly Paarl 

minke N= 

2+1y1 (1,2,3)1p(4) | N-e A C A -=5% C ~(AtC) -24 
—_ : N-€ 

2+1y1 (2,3,4) 1p (1) A N-& A C -2A ra Cc (A+ 0) 
rst N-€ 

2+1y! (3,4, 1) 1p (2) C A,  N-¢ FA (At Cy A C 
ates : N-€& 

2t+iyl (4,1,2)19(3) | A 0 A. N-e §@ (30) 2455 
— N-¢é 

atiyl (3,2,1)1p(4)| ——=<-24--(440) Co N-e A C A 
a N-€ 7 

2p (3,2) | Ca (4) ee C 

a+igi (d,8)p(2) (At@)). 6 We BAe On ae 
—— : N-€& e 

2+ tpl 2,1,4)1p(8) |. +24 -(AO}e CO) Se ae c A WN-s 


mit den Lésungen: 


F. London, 


46 = n + 3a, 


3+1g — n —a (dreifach entartet). 


2+1+igl — N+ 2(5A-+ C) (dreifach entartet), 
8+1g1 — N—2(A+C) (dreifach entartet), 
2+21 — N—2(A—B) (azweifach entartet). 


2a. 4 = 2+ 1, w = 1 ist noch mit dem Zustand 2+1!y? zu be- 
rechnen. Die Determinante sieht genau so aus wie die unter 2., nur die 
numerische GréBe der A, C, N ist eine andere; das sei durch einen Strich 


kenntlich gemacht; 


dann lauten die Lésungen: 


2+1tie? — N’ + 2(5 A’ + C’) (dreifach entartet), 


3+1,2 


a+ 9,2 — NYS 8 (dr 


! 


N' —2(A'+ C’) (dreifach entartet), 


(zweifach entartet). 


r 
b se 
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5, ee a PST, Ti 
141+ (1, 2, 3) m (4) ea a OS Sane a 
wets p(2, 3; 4) (1) Se. v= & —« 
—— a), 
tet tab 3,4, 1).(2) | (Sa a ve « 
Bert tp (4, 1,2) m(3) “2 —hG & Y=—éE 
Die Eigenwerte lauten: 
2+1+le = y-+a (dreifach entartet), 
1rit+itig — y — 3q@ (einfach). 
Die Eigenwerte ordnen sich in folgendes Schema*: 
Anzahl | | 
Term: Entart P| AN 
E, stem des der vere grad jedes ermsysteme der Atome 
olekuls n di 
erme | V° siezia (3) +1 (22 =lat (2+024+1 |(+1+41)41 
| 
1414141 1 1 — se = y—3a 
14142 3 3 | — IN+3GAtO)N'H264'tC)) via 
242 2 2 N—2 (A—C)|N—2(A'—C’) = 
341 03 aa: n— @ \N—2(A+0)IN—2(4'+C) — 
4 1 1 n+ 3a me = a 


Hier wird deutlich, wie sich die verschiedenen Terme einer und der- 
selben irreduziblen Darstellung der Molekel einzeln auf verschiedene 
Atompaare verteilen, so da8 nicht mehr als ein Molekelterm vorgeschrie- 

-bener Darstellungseigenschaft von einem herausgegriffenen Atompaar 
stammt. Auch hinsichtlich des Entartungsgrades herrscht Ubereinstimmung, 
denn jeder von den Teilsikularproblemen gelieferte Term hat bereits den 
richtigen Entartungsgrad. 

Ich will noch die Formel (24) verifizieren, welche die Kigenwerte 
des Sikularproblems unmittelbar liefert. Ich begniige mich mit dem 
Fall 2. Dazu schreibe ich simtliche 4! Matrizenelemente Jp —= Jp-155 aul, 
und zwar klassenweise, dahinter ihre Summen iiber die einzelnen Klassen 
und die zugehérigen Gruppencharaktere, unten steht die Energie. 


* Die Terme unterhalb der punktierten Linie scheiden wegen des Pauli- 


Prinzips aus. 


44 


a A 


F. London, 


| E; es a 
P a ia Btly e275 Q@+1tly 
E N N 3 2 3 
(1 2) N . 
N 
WS aaa, 
(1 4) Re 44= 3-0 1 0 -1 
CI 1 oretss | 
(B4) I= 24 
(42) |-A-C 
(12) | = 
(132) = 3 
(134)|} A —N+2A—26 ) = ) 
(143)|) A 
(234)| A 
(2.43).|. A 
(124) 1-A=C 
(1424 20 
(1.2)(3 4)|] —2.4 
(13)(42)) © =o Ane C | 2 | at | 
(14)(23)) CC | 
(1234)| A | 
(1243)| A | 
Ga eave ho : Mh 
(1342)| 4 $A Pad 1 0 1 
(1.4.3) 6 
(1482)| -A 
(n+m)! 
Co ist ny aca ae 3N—-6A—6C |3N—-64+6013N+4+104+4+2€ 
Ie! 
eat tals N—2(44 0) (No 2d =O lye oan 
alm! au bp sian) i= a a LG 


Man erhalt in der Tat die Eigenwerte des oben behandelten acht- 
reihigen Sikularproblems. 


8 6. 


Doppelt- und Mehrfachbindung. 


Ks is 


t von der Bir=s 


fahrung wiederholt belegt worden, da die Mehrfachbindungen — entgegen 


dem, was man erwarten méchte — durchaus nicht immer fester sind als 


Einfachbindungen, ja daS sie sich hiufig durch besondere Instabilitat 
auszeichnen (in der Reihe CH,—CH,, CH,—CH,, CH=CH findet 
keine Verfestigung proportional der Anzahl der Bindungen statt). Einer 


Theorie, die bei den Bindungen irgendwie an sich superponierende Krafte 


_denkt, wird diese Tatsache Schwierigkeiten bereiten, 
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denn man _ ver- 


-mutet, da die theoretische Voraussage Additivitit oder zumindest An- 
“wachsen der Bindungsenergie mit der Anzahl der eingegangenen Bin- 
-dungen liefert. 


Aus den folgenden primitiven Beispielen kann man jedenfalls so viel 
-erkennen, da8 der quantentheoretische Mechanismus der Mehrfachbindung 
_wesentlich verwickelter ist, daB nicht nur von Additivitit der Energien 
_ keine Rede sein kann, da8 vielmehr im Gegenteil Glieder auftreten, welche 


unter Umstiinden durchaus geeignet sind, das Eingehen einer Mehrfach- 


bindung unméglich zu machen. 


1. Zwei zweiwertige Atome von je zwei Elektronen. A=1+1, 
 — =—[-+ 1. 
Atome, entsprechend den Zerlegungen 
y=1+1-+1+41 (Keine Valenzbindung), 


fiir das Gesamtsystem. 


Man hat drei verschiedene Reaktionsméglichkeiten der 


| 
y= 


i alg 
ye aee 


(Einfachbindung), 
(Doppeltbindung), 
In der folgenden Tabelle kennzeichne ich in 


der ersten Spalte links die Permutationsklassen © durch einen Vertreter, 


in der nichsten Spalte stehen die iiber die einzelnen Klassen © summierten 


Jp, rechts daneben die in Frage kommenden Charaktere, welche zu den 


betreffenden Klassen gehéren. 


€ Eee It1tltiy, | at1tiy, 2427 
€ 
E N 1 3 2 
(1 2) —2N-+ 4a || —1 —1 0 
12)(84|) w+20 | 1 ai 2 
(12 3) — 8a 1 0 —tI1 
(1234) || 4a—2b sl 1 0 
4! 
Sl igJp = 4N—l6a+4b 4N—4b |4N+-8a+4b 
R 
Hier ist zur Abkiirzung 
WV = [ Vy*(1,2) 9°(3, 4) ar, 
at, 


gesetzt. 


a = | V4, 2) 98,4) v4) p32 


b= | V1, 2) (3,4) ¥(3,4) p (1,2) de 


; elie ek 
Man erhalt wegen a ON ee 
i+ifitig — N= 4a+ d, 
2-1itis — N— 6; 


P42 prin Dia tb, 
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Man wird geneigt sein, die Anziehung fiir den Fall der Einfachbindung | 
dem Gliede —b zuzuschreiben, dann aber besagt das Glied + b bei 
Doppelbindung jedenfalls AbstoBung, und es hingt véllig von den jeweils ‘ 
vorliegenden quantitativen Verhaltnissen ab, ob diese AbstoSung durch 
das Gied + 2a kompensiert werden kann, so daS Anziehung resultiert. | 
DaB diese Anziehung gréfer oder gar ausgerechnet doppelt so gro8 sei 
als bei Einfachbindung, kann man jedenfalls nicht behaupten. 4 
Beriicksichtigt man, wie es richtiger ist, da8 samtliche Eigenfunk- 
tionen nur annahernd orthogonal sind, so erhalt man gemaB (24’) 


1+1+1+1¢ Ma dS hg 
1—4a+ 6 
2Q+1ti, agian 
Hierbei ist Deep 


« = [00.296 )90,) 9B2d¢, | 
p= {¥d,2) 98,4) 43,4) 9 (1, 2)de. | 


Die Sauerstoffmolekel scheint ein Beispiel dafiir zu sein, dah | 
unter Umstiinden die Einfachbindung vor der Doppeltbindung energetisch 
bevorzugt sein kann*. Aus den Messungen des fiir O, charakteristischen — . 
Paramagnetismus geht unzweifelhaft hervor**, da’ der Normalzustand des 
Molekiils dem ‘Triplettsystem angehért (@S-Zustand), und da8B somit — 
(siehe § 7) zwei freie Valenzen vorhanden sind und Einfachbindung | 
besteht ***, : 

2. Zwei dreiwertige Atome von je drei Elektronen. A—=1 — 
+1+1;H—=1+1441. Hier hat man vier Reaktionsméglichkeiten 
fiir die Atome, entsprechend den Zerlegungen 


: 


Vv 


| 


1+1+1-+1-+1+1 (keine Valenzbindung), 


y=24+14+14141 (Einfachbindung), 
y=24+24+141 (Doppeltbindung), 
y=2+1+242 (Dreifachbindung), 


* Hierauf machte mich Herr W. Pauli gesprachsweise aufmerksam. 
** J. H. van Vleck, Phys. Rev. 31, 587, 1928. 
** Diese Auffassung erlautert wohl, weshalb bei Oxydationsprozessen vor- 
zugsweise zwei Sauerstoffatome zuerst auf einmal gebunden werden, ohne daS 
Dissoziation der O,-Molekel notwendig ist. 


»* 
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( = Tp Baie acege su ts Spe NG CHT ea 
E N 5 9 5 1 
(12) = ONY Be =i) 3 —3 —1 
7(12)(34) | 9N-—18a+18b 1 1 1 1 
(12) (34) (56), 9a +6¢ 3 | —3 1 —1 
§(123 4 N—36a —1 0 2 1 
© (123)(45) |-12N+36a—72b —1 0 0 —1 
(123)(456) | 4N +36) 2 0 > 1 1 
(1234) 72a—18b if 1 —1 —1 
(1234) (56) —36a+36b—18c) —1 a: —1 1 
(12345) —72a+72b Cae si ) 1 
(123456) 36a—72b+12¢ 0 0 1 —1 

tH 


Die vorstehende Tabelle enthalt die Daten in derselben Anordnung 
wie im vorigen Beispiel. 


Hierbei wurde gesetzt: 


WN = { Vw, 2, 8) p* 4, 5, 6) dr, 
a = | Vv, 2, 3) (4,5, 6) w(1, 2, 6) p (4, 8, 8) dr, 
b = [ Vw(1, 2, 3) p(4, 5, 6) (1, 5, 6) @ (4, 2, 8) dz, 
¢ = [Vv(1, 2, 8) p(4, 5, 6) H(A, 5, 6) pC, 2, 3) dz; 
eae oe ae 
nim! 313! 36 
2+2+2—¢ — N+ 3a+ 30+ 6, 
eee ele EN a BS 
Gobet titis=o= N39 — 3b + 6, 
1+1+1+1+1+1, — N—9a-+ 9b—c. 
Beriicksichtigt man die Gleder 
aw = | ¥(1,2, 3) p (4,5, 6) HCL, 2, 6) p (4,5, 3) dz, 
B = | v1, 2,8) p(4, 8, 6) W(1, 5, 6) p42, 8) dr, 
y = J v(1,2, 8) p(4, 5, 6) v4, 5, 6) p (1, 2, 8) dz, 
so erhalt man Na 2a+3bd+c° 
2+2+2, — ile ; 
1+ 8¢ 538+ 
N+ a—b—e 
1t+a—B—y 
N— 38a—3b+¢ 
1—38a—3B+y’ 
Wee 0 0 C- 
1—9a+9B—y 


unter Beachtung, daf ist, erhalt man 


22 dele 


2+1+1+1+1, — 


L+1titititig 


hs 
oe) 


F. London, 
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_ Physikalisch ist freilich diesen Beispielen nicht sehr viel zu entnehmen, 
“solange die Integrale a, b, ¢, a, B, y nicht ausgewertet sind. Immerhin 
wird man sich an ihnen wohl einen gewissen Einblick in den Mechanismus 
der Reaktionsweisen der Atome untereinander und seine charakteristischen 
_GesetzmiaBigkeiten verschaffen kénnen. 


Ich stelle hier einige Charaktere der symmetrischen Gruppe zu- 
sammen, welche fiir ahnliche Rechnungen sowie zur Bestimmung weiterer 
Charaktere von Nutzen sein kénnen. 


§?. Spektroskopische Kriterien der Valenzbindung. 

Es war friiher* bereits der Zusammenhang entwickelt worden, welcher 
zwischen den Valenzzahlen eines Atoms und seiner spektroskopischen 
Multiplizitat (der sogenannten magnetischen Feinstruktur) besteht: Die 
Wertigkeit hatte sich gleich der Resultierenden des Elektronendralls im 
schwachen auferen Magnetfelde (gemessen in Binheiten = und somit 
um | kleiner als die Multiplizitat des betreffenden Atomzustandes ergeben. 

Die Untersuchungen von Birge, Mulliken und Hund ** der letzten 
Jahre haben nun gezeigt, da® bei der Klassifikation der Feinstrukturen 
der Molekiilspektren ebenfalls die Hypothese des Elektronendralls von 
wesentlicher Bedeutung ist. Es ergab sich die Méglichkeit einer Term- 
symbolik der Bandenspektren zweiatomiger Molekiile, welche der Russell- 
Saundersschen Atomtermsymbolik ahnlich ist und in welcher insbeson- 
dere zum Ausdruck gebracht wird, wie grof die Resultierende der 
Drallvektoren aller Elektronen des betreffenden Molekiilzustandes 
ist. Da wir tiber die Kopplungsverhiltnisse der Drallvektoren ganz 
bestimmte Aussagen machen, eréffnet sich die Méglichkeit, auf spektrosko- 
pischem Wege unsere Vorstellungen tiber den Mechanismus der Valenz- 
betatigung zu priifen, oder aber auch in geeigneten Fallen Aussagen tiber 
die Bindungsart durch spektroskopische Tatsachen zu begriinden. 

Seien die Atome von der Wertigkeit v, bzw. v,, also von der 
Multiplizitat 7, — v, +1 und M,=—v,+ 1. Wird beim Zusammen- 
bringen der Atome eine Valenz gebunden, so hat das Gesamtsystem 
v(1) = »,+ %, — 2 freie Valenzen und es ist von der Multiplizitat 
Mi) =%v,+%,—-2+4+1=> M,+ M,— 3. Bei Doppelbindung ist 


WiLoes Ws 2.3. 
** R. S. Mulliken, Phys. Rev. 26, 561, 1925, und spatere Arbeiten dortselbst. 
R. T. Birge, Nature 117, 300, 1926. F. Hund, ZS. f. Phys. 36, 657, 1926; 40, 
742, 1927; 42, 98, 1927. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 50. 4 
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vy (2) =», +2,—4 und M2) =o, —7,—441—>4,4+H,—5. 
Allgemein bei j-facher Bindung ist 
OG) =, 0, ea, (25) 
M(j) = M, + M,—2j—1. (26) 


Der Fall j = 0 bedeutet, daS keine Valenzbindung vorliegt. Wir | 


werden erwarten, da8 in diesem Falle die Atome im allgemeinen nicht — 
zusammenhalten, und wenn sie zusammenhalten, dies jedenfalls nicht auf | 
Grund der Bindungsweise geschieht, welche hier als ,homéopolar“ ge- 
deutet wurde. Wir werden also diese Zustande von der Multiplizitat 
M(0) = YW,+MU,-—-1 
fir Molekiile mit homéopolarer Bindung ausschliefen. Tat | 
sichlich sind diese Molekiilzustande mehrfach gesucht*, aber meines . | 
Wissens bisher nicht in Grundzustainden gefunden worden. | 
Insbesondere erwartet man bei abgesattigten Molekiilen Singulett- 
systeme. Das ist in der Tat der Fall bei den Hydriden einwertiger 
Elemente: H,, CuH, AgH, AuH, C1H, JH, FH. 
Bemerkenswerterweise ist der tiefste bekannte Term des C O-Spektrums 


ein Singulett. Das bestatigt die schon friiher von uns ausgesprochene | 


Vermutung **, da8B Kohlenstoff auch einen zweiwertigen Zustand © 
besitzt und daf dieser zweiwertige Kohlenstoff im Kohlenoxyd eine — 
abgesaittigte Bindung mit dem zweiwertigen Sauerstoff eingeht. . 

Gegen unsere Deutung scheint im ersten Augenblick die Interpretation | 
des Na,- und K,-Spektrums von Ritschl und Villars*** zu sprechen 
_ welche ein Singulett- und ein Triplettsystem angeben. Mir scheint, 
aber dieser Termzerfall in zwei Systeme anders zu deuten zu sein. Es — 
ist namlich bemerkenswerterweise bei Nak nur ein einziges Termsystem 
gefunden worden, und das legt es nahe, den Termzerfall bei Na, und K, 
auf die Gleichheit der Atomkerne zuriickzufiihren. Diese Gleichheit 
fihrt ebenfalls zu einer Entartung, entsprechend der auf Gleichheit der — 
Elektronen beruhenden, und bei Beriicksichtigung der Wechselwirkung 
zu einer Aufspaltung in zwei Termsysteme — symmetrisch bzw. anti- 
symmetrisch in den Kernen. Genauere Aussagen iiber die Struktur der 
Bindung in diesen Molekiilen lassen sich gegenwartig noch nicht machen, , 
denn eine wirkliche Feinstrukturanalyse der Banden scheint bisher nicht 
vorzuliegen. 


* Sie sind im Hundschen Termschema (ZS. f. Phys. 42, 93, 1927) natur- 
gema8 mit enthalten. 


PBs il, Se472% 
*e* R. Ritschl und D. Villars, Naturw. 16, 219, 1928. 
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Zahlreiche Spektren sind bekannt, welche von Verbindungen her- 
 riihren, die dem Chemiker weniger geliufig sind, weil sie nicht vollig 
© spesattict sind, welche aber gerade sehr sinnfallig den Bindungscharakter 
- dieser Molekiilbruchstiicke vor Augen fiihren. So ist bei den Verbindungen 
Med, CaH, ZnH, CdH, HgH, MgF, CaF, SrF, BaF, weiterhin 
= bei O—B—, O=—Al—, O=N—, —C=N, Ni, CO* stets eine Valenz 
_ frei, und daher sind bei ihnen nach (26) Dubletts zu erwarten und tat- 
sachlich auch tiberall gefunden. Bei NH findet man Tripletts, da zwei 
Stickstoffvalenzen ungebunden sind *. 
Das Material lieBe sich noch erweitern; ich méchte hier nur eine 
_ Anregung zu einer planmaSigen Erforschung der Spektren in dieser 
Richtung geben. Es wire vor allem wiinschenswert festzustellen, ob 
auch in mehr als zweiatomigen Molekiilen die Resultierende des Elek- 
tronendralls sich als Multiplizitaét einer Feinstruktur erkennen laSt. Denn 
unsere theoretischen Aussagen iiber die Symmetrien der méglichen Term- 
_ systeme lassen sich (1. c. II, § 3, V) ohne weiteres auf Molekiile mit beliebig 
viel Atomen ausdehnen. Wenn auch die vollstindige Analyse der Spektren 
komplizierter Molekiile sehr groBe Schwierigkeiten machen diirfte, so ist 
es nicht ausgeschlossen, daf es sich erméglichen lassen wird, wenigstens 
die uns vor allem interessierenden Multiplizitaiten an den charak- 
teristischen Auswahlregeln ihrer Quantenzahlen zu bestimmen, thnlich 
wie dies in den komplizierteren Atomspektren méglich war, in welchen 
man noch jetzt von der Auffindung einer Serienordnung sehr weit ent- 
fernt ist. 


Berlin, Institut f. theor. Physik der Universitat, Mai 1928. 


* Es wurde bei den Beispielen aufer acht gelassen, inwieweit wirklich 
homéopolare Bindung vorliegt (bei einem Teile ist das gewif nicht der Fall). 
Man iiberlegt sich aber leicht, daf bei freien polaren Valenzen die Maultiplizi- 
titen in den meisten Fallen gleich den in (26) angegebenen sind, oder aber um 
eine gerade Anzahl kleiner. 
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Zur Theorie der Léschung der Photolumineszenz in 
Uranylsalzlosungen. 


Von S. J. Wawilow in Moskau. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 11. Juni 1928.) 


Es sind einige Uberlegungen angefiihrt, die die mittlere Zeit zwischen der Anregung 

des Molekiils und dem ersten Zusammensto8 mit einem anderen gelésten Molekul 

in einer zahen Fliissigkeit zu schatzen erlauben. Die gefundenen Resultate sowie 

auch die Ergebnisse einer strengeren Theorie von Leontowitsch sind mit der Er- 
fahrung verglichen. 


§ 1. In einer unlingst erschienenen Arbeit von Lewschin und dem 
Verfasser* sind die Erscheinungen der Léschung der Phosphoreszenz der 
Uranylsalzlésungen bei Erwarmung sowie auch bei der Zunahme der 
Konzentration untersucht. Wir deuteten die Abnahme des Leuchtens 
durch ZusammenstiBe zweiter Art zwischen den angeregten und den 
iibrigen Molekiilen der gelésten Substanz. Wenn solche Sté8e nicht ein- 
treten, so erfolgt das Abklingen der Phosphoreszenz nach dem Gesetz: 


JT Teens. (1) 


Wir nahmen an, daf die mittlere Zeit zwischen dem Anfang des an- 
geregten Zustandes und dem ersten léschenden Sto8 


Or (2) 


sel, wo die Ziahigkeit der Lésung, c die Konzentration und @ eine 
Konstante ist. Aus (1) und (2) folgt dann die empirisch in gewissen 
Grenzen als giiltig befundene Formel: 


1 1 CINE é 
LO Te ee ©) 

0 oO} 
wo L die Lichtsumme, Z, die Lichtsumme bei unendlich groBem y oder 
verschwindend kleinem ¢, N die Zahl der Molekiile in 1g der geldsten 
Substanz bedeuten. Die Annahme (1) ist durch phosphoroskopische Mes- 
sungen gerechtiertigt, es bleibt nun iibrig, den Ansatz (2) zu ‘beweisen. 


Weiter sind einfache Uberlegungen dargelegt, die die funktionelle Zu- 


* ZS. f. Phys. 48, 397, 1928. 
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_ Sammensetzung von (2) bestiitigen und die untere Grenze von @ zu schatzen 


~ erlauben. In dem folgenden Artikel von Leontowitsch ist eine strengere 


Lésung des Problems gegeben. 


§ 2. Das angeregte Molekiil ’ kann nach der gemachten Annahme 
zur Photolumineszenz nur dann etwas beitragen, wenn ‘es wiahrend + 
keinen Sto8 seitens der iibrigen gelosten Molekiile erleidet (das Lisungs- 
mittel selbst tibt keine léschende Wirkung aus, wie die Erfahrung zeigt). 
Es sei m das Volumen im Lésungsmittel, das von M' aufgesucht wird 
(jedes Volumenelement ist dabei nur einmal mitgezihlt). Nun ist klar, 
daf, wenn in @ andere geléste Molekiile vorhanden sind, der Zusammen- 
sto§ unvermeidlich und M’ ausgelést wird. Die Wahrscheinlichkeit dafiir, 
daS im Volumen sich  Molekiile befinden, ist gleich 


(@eN te een 


n! 
Die Anregungsenergie wird ausgestrahlt nur im Falle » — 0 und 
demgema wird die Lichtsumme: 
W Sie 2) Oy aa ee (4) 


wenn wc N < 1, so wird angendhert: 
J 1 ac. 
leas dlgeae -L, 


Es ist leicht zu ersehen (vgl. die Ausfiihrungen in der oben er- 


(5) 


wahnten experimentellen Arbeit), dal , 


a Lo 
ise ocN 
Zur Berechnung von ¢ miissen wir also @ kennen. 

§ 3. Wir konnen ein schweres Uranylsalzmolekiil in Schwefelsaure 
als ein Brownsches Teilchen betrachten, dessen mittlere Gesamtver- 
schiebung in irgend einer Richtung wahrend der Zeit ¢ gleich V6 Dt ist 
(D = Diffusionskoeffizient). Fiir em ,,mittleres“ Molekiil, das wir be- 
trachten werden, sind die seitlichen Verriickungen in der Zwischenzeit 
jedenfalls kleiner als V6 Dt. Demzufolge kénnen wir als eine obere, sicher 
tibertriebene Grenze fiir das Volumen, das wiahrend der Zeit ¢ von M ’ 


4 eee 
aufgesucht werden kann, das Volumen einer Kugel 3% {V6 Dt+ o}8 aus- 
wahlen. Durch das zweite Glied ist der Umstand beriicksichtigt, dab 


4 
auch bei t = 0 M' in der Fliissigkeit ein Volumen ae hat. 
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War kénnen nun die wirkliche Bewegung wahrend der Zeit tr, in 
© Teile zerlegen und jedem Teile das oben genannte Maximalvolumen zu- _ 
schreiben. Es sei die Gesamtverschiebung y6Dt = p.6, wo 6 der 
Radius des Molekils ist. Dann wird jedes Teilvolumen gleich 5 mop +1). 


Die entsprechenden Kugeln folgen einander, indem sie sich auch im Grenz- 


falle einer stetigen Vorwartsbewegung (Fig. 1) teilweise tiberlagern. Es 


ist leicht zu sehen, daS das Gesamtvolumen, das von diesen Kugeln im 
Grenzfalle der Vorwirtsbewegung besetzt wird, angenahert 


A 5 
Se 9.163 (p +1) po + 3 29° (P + 1)? ist. 
2 22 


Da nun t = P so wird 


6D’ 
1)? 4 

2= ig Pes - ) t-6D+ 3 20° (Pp + 1)%. 
Bisher war p willkiirlich; wir miissen nun einen solehen Wert von p in £2 
einsetzen, der der minimalen Grofe von $4 unter den gegebenen Bedingungen 
entspricht. Das Minimum wird bei p = 1 erreicht und demgema8 wird 
angendhert 

‘ Qs = Onaet 4267, 6 D. (7) 
Nun ist das auf diese Weise berechnete Volumen @,,,, sicher wesentlich 
gréBer als das wirkliche, und zwar aus zwei Griinden. Erstens sind die 


: é Cae : 
oben eingefiihrten Teilvolumina 3 x6°(p + 1)? nicht tiberall von unserem 


Molekiil M’ aufgesucht, andererseits verschieben sich die Kugeln nicht 
nur vorwirts, sondern kénnen auch seitliche und Riickwartsbewegungen 


machen, wodurch @ etwas verkleinert werden mu$. Wir kénnen also 


schreiben: 
ao = p46, 6D, (8) 


wo § wesentlich kleiner als 1 ist. Es laSt sich einfach zeigen, daB 
jedenfalls 


L> p> ) 
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§ 4. Der angenaherte Wert des Volumens o laSt sich noch folgender- 

_ weise ermitteln. Wir nehmen ein ,mittleres“ Molekiil, das zur Zeitt— 0 
sich in A befindet (Fig. 2). Es sei uns bekannt, 
da zur Zeit tr, das Molekiil in B ankommt. Es 

fragt sich nun, wo kann das mittlere Molekiil sich & 

© 


A 


in der Zwischenzeit bewegen? In bezug auf A 

kann M’ einen beliebigen Punkt auf der Oberflache ¢ eis 
der Kugel vom Halbmesser V6 Dt besetzen. An- wt 
dererseits mu8 nach der angenommenen Grenz- S 
bedingung WM’ zur Zeit rt, in B ankommen. Ihre e 
Verschiebung von der genannten Kugelflache gegen 

- B rouB8 also V6 Dr, —1) betragen. Das entspricht 
auch einer Kugel mit dem Radius V6 D (c, —?). 
Folglich mu8 M’ zur Zeit t irgend eine Lage gleichzeitig auf den beiden 
Kugelflachen, die um A und B beschrieben sind, einnehmen, was einem 


B 
Fig. 2. 


Kreise mit dem Halbmesser 


x= 00 = V6Dr, poeta (10) 


T% 


_entspricht. Das mittlere Molekiil 1’ kann also von A nach B nur an 
einer Rotationsfliche wandern (die natiirlich nur eine symbolische mittlere 
Bedeutung hat). Durch Integration nach dieser Oberflache von O bis rt, 

bf 

Fs 


von M' vollstandig umschrieben wird, so wird das Volumen 


erhalten wir 6 Dt, Wenn man sich nun vorstellt, da8 diese Fliche 


o=7.,6Dry.26 = yxbDry6, (11) 


wo y ein Unsicherheitsfaktor ist, der dem Operieren mit mittleren Grofen 


entspricht. 
§ 5. Eine strengere Theorie von Leontowitsch gibt fiir £ den Aus- 


druck: 


e i) 14 22) 
’= pene 5.6)’ 
iP: 2D 
wo v die mittlere Gasgeschwindigkeit ist. In unserem Falle Fo | 


und nach (6) wird 
o = 5-6 Digs. (12) 


Dabei ist 
tipi 52/83. (13) 
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Durch Vergleich von (8) und (11) mit (12) folgt 


ee 
~~ £6 

14 
ieee i 
amas. 


Wir gehen jetzt zum Vergleich der Theorie mit den experimentellen 
Messungen der oben zitierten Arbeit iiber. Am einfachsten ware es, fiir 
den Diffusionskoeffizienten den Ausdruck 


kT 
= =— 15 
626 1? 
einzusetzen, aus (12) wiirde dann folgen 
Nifed 8kT Zz, (16) 
Om 7 


Aber fiir den uns interessierenden Fall der Diffusion der Uranylsalz- 
molekiile in H,SO, gibt es manche Griinde zu vermuten, daf die Mole- 
kiile von Solvatenhiillen umgeben sind und dementsprechend 6 in (15) 
viel gréSer wird als in (12). Zu einem endgiiltigen Vergleich der Theorie 


mit der Erfahrung sind also direkte Diffusionsmessungen sehr wiinschens- - 


wert. 

Die Abhangigkeit der Lichtsumme Z von der Konzentration ¢ fiir 
Uranylsulfat in Schwefelsiure ist im Falle der sehr kleinen Konzentrationen 
befriedigend durch die empirische Formel 


1 1 
7S oae t 348. 10% (17) 


wiedergegeben (vgl. Fig. 21 der oben zitierten Arbeit). Wenn der An- 
satz (15) richtig wire, so miiBte der Koeffizient bei c gleich 


SkT1,N 
ae 1 
danL, a 
werden. Fir 7 = 291° 9 == 022, N 2 142.107 ene 
4, 10° 
Ly = 0,82, k = 1,37.10—16 wird (18) gleich =a - Nach (13) ist 


0 etwa 2, der empirische Koeffizient bei c ist also etwa 50 mal kleiner, 
als der nach (18) berechnete. 

Diese Diskrepanz kann wahrscheinlich, wie schon erwdhnt wurde, 
vor allem durch die unentbehrliche Solvatation der Uranylmolekiile er- 
klart werden, was durch direkte Diffusionsmessungen verifiziert werden 


~ 
—— 


, 


- bd + haem 
An na a? een 
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kann. Es laSt sich andererseits auch vermuten, da8 nicht jeder Stof 
- léschend wirken kann. Die beiden Ursachen miissen (18) bedeutend ver- 
_ kleinern. Jedenfalls erklart die skizzierte Theorie die funktionelle Zu- 
_ Sammensetzung der empirischen Formel (2) und gibt eine angendherte 
_ Groéfenordnung des Koeffizienten «a. 

Dieselben Uberlegungen kinnen auch auf den Fall der photochemischen 
Vorgange tibertragen werden, wenn es sich um eine Reaktion zwischen 
dem angeregten und einem anderen unangeregten Molekiil handelt. 


Moskau, Institut der Physik und der Biophysik, Juni 1928. 
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Zur Theorie der loschenden Stofbe 


zwischen den gelésten Molekiilen in zihen Flissigkeiten. . | 


Von M. Leontowitsch in Moskau. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 11. Juni 1928.) 


Die mittlere Zeit zwischen Anregung und dem ersten Stof mit einem anderen ~ 


gelésten Molekil ist als Lisung eines Diffusionsproblems ermittelt. Es ist eine 
Formel erhalten, die fiir Flissigkeiten und Gase giiltig ist. 


Durch Bestrahlung kénnen die Molekiile einer gelésten Substanz 
angeregt werden. In manchen Fallen ibt das Lésungsmittel selbst keine 
léschende Wirkung aus, und die angeregten Molekiile kehren bei passenden 
Bedingungen unter Strahlung in den normalen Zustand zuriick. Wenn 
die Zusammenstéfe des angeregten Molekiils WM’ mit den iibrigen gelésten 
Molekiilen derselben Substanz als StéBe zweiter Art gedeutet werden 
koénnen, so wird die Zahl der strahlenden Molekiile eine Funktion der 
mittleren Zeit ¢ zwischen dem Anfang des angeregten Zustandes und dem 
ersten Zusammenstof mit einem anderen gelisten Molekiil. Das Ziel der 
vorliegenden Arbeit ist eben, t zu bestimmen *. 

§1. Es wird nur der Fall einer sehr verdiinnten Lésung erdértert, 
wo die mittleren Abstinde zwischen den Molekiilen viel gréSer als die 


Dimensionen des Molekiils selbst sind. Die 


Px@) xe) z0 


yireie Wegliinge* zwischen den Zusammen- 
stéSen des gelésten Molekiils mit denen des 
Loésungsmittels wird bei dieser Bedingung 
sehr klein im Vergleich mit den mittleren 
Abstinden zwischen den gelésten Mole- 
kiilen. Demzufolge kann die Bewegung des 
angeregten Molekiils als die eines Brown- 


xe) s0 Xe) schen Teilchens behandelt werden. 
Zur Vereinfachung des Problems er- 
Fig. 1. setzen wir die wirkliche zufallige Verteilung 


der gelésten Molekiile durch ein kubisches 
Raumgitter, in dessen Knotenpunkten die ruhenden Kugeln © vom 
Radius 6 (6 Durchmesser des gelésten Molekiils) die gelésten Molekiile 


* In einer Arbeit von V..Fock, Verh. d. Opt. Inst. in Leningrad, IV, 
Lieferung 34, 1926 (russisch), ist ein eindimensionales Diffusionsproblem gelést, das 
mit der von uns behandelten Frage verwandt ist. 
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reprasentieren (Fig. 1). Das angeregte Molekiil M’, das nun als punkt- 
f6rmig betrachtet werden kann, wird in diesem Schema zwischen den 
genannten Kugeln beweglich gedacht. 


Es sei w(a,y,2,t)dV die Wahrscheinlichkeit dafiir, da8 M’ sich 
zur Zeit t im Volumenelement dV, und zwar im Punkte (x, y, 2) befindet, 
wobei es wahrend der Zeit von 0 bis t keinen Sto8 erlitten hatte. 
Vermittelst w kann dann leicht die mittlere Zeit ¢ berechnet werden. Die 
Wahrscheinlichkeit dafiir, daB8 M' wihrend ¢ keinen Sto erleidet und 


in einen beliebigen Punkt in der Lisung gelangt, wird gleich: 
W (t) = [wd V. (1) 


Die Wabhrscheinlichkeit dafiir, da8 der erste Zusammensto8 sich 
zwischen ¢ und tdt vollzieht, ist — Wdt. Die uns interessierende 
mittlerere Zeit wird 


t= — | Weat | W dt. (2) 


Da ein angeregtes Molekiil in beliebigem Punkte der Lisung gleich- 
wahrscheinlich entstehen kann, so wird: 


w (a, 4, 2,0) == const. (3) 


Wie aus der Theorie der Brownschen Bewegung bekannt ist, 
befriedigt die Wahrscheinlichkeit w die Diffusionsgleichung 


= = DAW: (4) 
D ist der Diffusionskoeffizient. Wir miissen nun die Grenzbedingungen 
aufstellen, die an der Oberflache der ruhend gedachten Molekiile (Kugeln 2) 
erfillt werden sollen. Diese Grenzbedingungen miissen der Annahme 
entsprechen, daf jedes angeregte Molekiil, das wahrend ¢ einen StoB 
erleidet, bei der Berechnung von w nicht mitgezihlt werden darf. Die 
Zahl der pro Sekunde und Flacheneinheit an der Kugel & ankommenden 
Molekiile wird proportional }vw (v ist die mittlere Geschwindigkeit der 
Warmebewegung)*. Diese Zahl muS aber der Anzahl der Molekile 
gleichgesetzt werden, die infolge der Diffusion pro Zeit und Flacheneinheit 


* Dabei ist eine isotrope Verteilung der ankommenden und abgehenden 
Molekiile vorausgesetzt. Streng genommen kann diese Bedingung in nachster Nahe 
der Kugel S im allgemeinen Falle nicht erfiillt werden, und demzufolge wird der 
Zahlenfaktor in der obigen Formel etwas unbestimmt, er kann némlich zwischen 
$ und J. liegen. 
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5 : Ow 
zur Kugel » gelangen. Die letzte Zahl ist proportional D Pa Es be- | 


steht also die Bedingung 


(n ist die auBere Normale zur Kugel 2). Die Lésung unseres Diffusions- i 
problems kann durch folgende Uberlegungen erleichtert werden. Zu- 
folge (3) und aus Symmetriegriinden ist leicht zu sehen, daS an den 
Ebenen, die in gleichen Abstinden von den Gitterflichen unser Schema | 
(punktierte Linien in der Fig. 1) durchsetzen, immer die Bedingung © 
erfillt wird i i 
w 

re 0. (6) | 

Zur Ermittlung von w miissen wir also folgendes Randwertproblem 
lésen: Eine Funktion w aufzusuchen, die im Raume auferhalb einer Kugel — 
vom Radius 6 und. innerhalb eines Wiirfels von der Seitenlange 27* der 
Differentialgleichung (4) geniigt, an der Kugelflache die Randbedingung (5) 
und an der Wiirfelfliche die Bedingung (6) befriedigt, dabei muf die 
Anfangsbedingung (3) erfiillt werden. 

Die Lésung der Aufgabe in dieser Form ist kompliziert. Die 
Lésung kann sich aber nicht wesentlich von der des ahnlichen leichteren 
Problems unterscheiden, in dem die Wiirfel durch Kugeln vom Radius J 
ersetzt sind (vgl. Fig. 1). Wir iibertragen also die Randbedingungen (6) _ 
auf diese Kugelflachen. 4 

§2. Die Lésung der auf diese Weise vereinfachten Aufgabe fiir — 
zwei konzentrische Kugeln wird dank der Form der Anfangsbedingungen . 
sehr erleichtert. Da die Anfangs- sowie auch die Randbedingungen vom — 
Polarwinkel unabhingig sind, so ist auch die Lésung davon unabhingig, — 
w kann demgemi$ eine Funktion nur vom Radiusvektor r und von der — 
Zeit t sein. 


In tiblicher Weise setzen wir: 
SS Oe) 


wo nur von r abhingig ist. Um (4), (5) und (6) zu geniigen, mu8 @ 
eine Lésung des folgenden Eigenwertproblems darstellen: 


d dep d d : 
2 2 : ig ‘ 2 aVau 
dr ( ‘is es ? es Gen > (3 hg) e %) 


* 2] ist der mittlere Abstand ‘der Molekiile der gelésten Substanz von- 
einander. 
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v é : 
ao  — aD’ Wir bezeichnen durch 4, und gn die Eigenwerte und 


Kigenfunktionen dieses Problems. Die letzteren sind durch die Bedingung 
6 


[eqper a 
S oO 
normiert. Die Lésung des aufgestellten Diffusionsproblems kann also in 
folgender Form ausgedriickt werden: 


Ua = An e—*n Pt Pn (r). (8) 
Die Koeffizienten a, werden durch die Anfangsbedingungen 
,0) = const — —— 
w (7, 0) cons ink 
bestimmt, woraus 
l 1 


3 
On, lta Pr (r, 0) dr = | r pn adr. 


oO 0 


Durch Einsetzen in (8) wird 


3 

Ani? > e—*n Pf py (1) | r pr ar. (9) 
Mittels (9) kann nun die Wahrscheinlichkeit gefunden werden, da8 

das Molekiil wahrend ¢ (fiir seine beliebigen Endlagen) keinen Sto8 


5 l 
w (r, ) = 


erleidet: 
1 1 2 


Wao) = [ane wr, t)dr = : Sen *nDt | Ponar - (10) 
o 6 
Es ist leicht zu zeigen, daf die Summe der hier auftretenden Reihe 
unter der gemachten Annahme 6 </ durch das erste Glied praktisch 
erschipft wird und daher 


W(t) = eH Pt — ett (11) 
ist. 
Die Eigenwerte unseres Problems sind die Wurzeln der Gleichung 
1— lho —6 


tg VA — 98) = VA Taig 


Unter der Annahme 6 <1 kann die erste Wurzel leicht durch Ent- 
wicklung der eintretenden Funktionen in eine Reihe nach den Potenzen 


von ya gefunden werden, sie ist namlich 
3 he 


Ls lthe 
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Daraus finden wir die mittlere Zeit ¢ zwischen der Anregung und | 
dem ersten StoB, den M’ seitens der iibrigen Molekiile erleidet: 


| 
= 55 = sep! + ig) (12) 4 


Dasselbe Resultat kann auch auf eine andere Weise, und zwar ohne Kenntnis i 
der besonderen Form von gy, und 4, ermittelt werden. Nach (2) und (10) ist 


fr P, ar 


i= |) Wades |e ee as A 
0 0 oe 


Die hier eintretende Reihe kann leicht berechnet werden, und zwar: 


Soe = K(r,8), 


wo K (y,s) die Greensche Funktion fiir den Differentialausdruck 2 (7? of) 
r 


und der Grenzbedingungen (7) darstellt. Diese Funktion kann nach den bekannten 
Methoden berechnet werden *, und zwar 


1+ ho 1 
Tes) a— thes, 1i<S8, 
l+ho 1 
K (r,s) = am cat 7 > 8. 
Daraus folgt: 
i 2 
[ean any ; 
Se spe eee 
Sere [| F@) Farta= 5 


0) 


Q 


Dabei sind alle Glieder von der Gréfenordnung von 2 und héher vernach- 
lassigt. Durch Einsetzen in (13) erhalten wir wieder 
B 1 
Se Peel hs 
30D ( +53) 
Da nun 872¢N = 1 (WN ist die Zahl der Molekiile in 1g der 


gelésten Substanz, c die Konzentration in g/em*) und h = 


i 


ot so erhalten 
wir aus (12) 


- 1 2D 
= oa NeDe (1 3 aa as 
§ 3. Es ist leicht, den Fehler zu schaitzen, den wir beim Ersetzen der 
Wiirfelelemente durch Kugelzellen gemacht hatten. Der erste Eigenwert 
unseres Problems fiir den Wiirfel ist kleiner als derjenige fiir die ein- 
geschriebene Kugel, jedoch gréBer als der Eigenwert fiir die umschriebene 


* Vel. z.B. Courant-Hilbert, Meth. d. math. Phys. I, Kap. V, § 10. 


: 


2 
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Kugel. Die erhaltene Formel (14) fiir ¢ mu8 also noch mit einem 
- Faktor 0 multipliziert werden, wobei 


eee = Fi — 5 83 


~ Demzufolge wird: 


- (i) 2D ‘ 
gieeate a ie 


2D 
Wenn oe <1, so wird 


epee i Sass (16) 
24 NcDo 
2D 
Im umgekehrten Falle von Sa =>. 
eR Ee 
12 Nevo? 


Zum Schlusse méchten wir noch folgendes bemerken: Unsere Zeit ¢ 
ist nicht die mittlere Zeit 7’ zwischen zwei ZusammenstéBen, sondern 
die Zeit zwischen der Anregung und dem ersten Zusammensto$. Die 
entwickelte Methode erlaubt aber leicht, auch die erstgenannte GréBe T 
zu ermitteln. Der Unterschied besteht nur in den Anfangsbedingungen. 
Indem wir annehmen, da8 der Sto8 zur Zeit ¢ — O stattgefunden hatte, 
miissen wir w (r, 0) iiberall gleich Null setzen, mit Ausschluf eines 


l 
kleinen Raumes bei r — Go, so dab [4a wir, 0) dr ==" 1 ist. Durch 
oO 


Ausfiihrung &hnlicher Rechnungen wie friiher erhalten wir fiir die 
mittlere Zeit zwischen zwei ZusammenstéfSen den Ausdruck 
0 
* = [2 Neve 

unabhangig von dem Diffusionskoeffizienten D. Dieser Ausdruck fallt 
bis auf einen unwesentlichen Zahlenfaktor mit dem entsprechenden Wert 
der kinetischen Gastheorie zusammen. . Fiir die Zahl der Zusammenstife 
mit der Wand des Gefifes erhalten wir auch einen gaskinetischen Wert. 
Diese Ergebnisse stehen im Einklang mit der Theorie des osmotischen 
Druckes und mit der van’t Hoffschen Gleichung. 


Moskau, Institut der theoretischen Physik der 1. Universitit. 
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Roéntgenographische Untersuchung von Umwandlungen 
in der Legierung Cu Au. 
Von W. Gorsky in Leningrad. 
Mit 12 Abbildungen. (Hingegangen am 12. Juni 1928.) 


Die Legierung von Cu mit 50 Atomprozent Au wurde bei verschiedenen Tempera- 
turen ausgegliiht, abgeschreckt und nach der Debyeschen Methode mit Réntgen- 
strahlen untersucht. — Unterhalb 385° erwies sich das tetragonale Gitter einer 
unvollkommen geordneten festen Lésung als stabil, mit einem Peep Pier ale, 


welches sich von 1,07 bei 380° bis 1,08 bei 300° verandert. Va2¢ = 3,860 A. — 

Uber 385° ist das kubische Gitter der ungeordneten festen Lisung mit einer 

Konstanten q@ — 3,872 A stabil. — Der UWhbergang des kubischen Gitters in das 

tetragonale und umgekehrt, geht mittels Rekristallisation vor sich. — Die tetragonalen 

Gitter gehen durch allmahliche Veranderung des Achsenverhaltnisses ineinander 

iiber. — Die beobachteten Erscheinungen werden thermodynamisch und angenahert 
statistisch gedeutet. 


Einleitung. Es gibt im groBen und ganzen zwei Methoden, um 
feste Lésungen zu untersuchen: die réntgenographische und die physikalisch- 
chemische. 

G. Tammann* hat aus den Lisungsgrenzen der festen Lésungen 
gefunden, da8 eine gut ausgegliihte feste Lésung eine regelmiSige An- 
ordnung der Atome der beiden Komponenten hat. Bei den Konzen- 
trationen, die Vielfache von n/8 sind, ist die Anordnung ideal regelmafig, 
bei anderen nur angenihert. 

Nach Tammann sind die Atome einer festen Lésung, die frisch aus 
der Schmelze hergestellt ist, in Unordnung. Bei weiterem Ausgliihen 
wechseln die Atome ihre Plaitze durch innere Diffusion, und so kommt 
die feste Lésung in ihren idealen Zustand. 

Seit langer Zeit bestand der Widerspruch, daB eine so regelmaBige 
Anordnung réntgenographisch nicht gefunden werden konnte. In neuester 
Zeit hat jedoch eine Reihe von Forschern** *** die von Tammann 
vorausgesagten Strukturen bei manchen Konzentrationen gefunden: So 
haben z. B. die geordneten Raumgitter der Legierungen Cu, Au, Cu, Pt, 
Cu, Pd und CuPt die Tammannsche Struktur***. Dagegen verlieren 


die Kristalle von CuAu ihre kubische Symmetrie und erhalten eine 
tetragonale. 


* G. Tammann, Die chemischen und galvanischen EHigenschaften von Misch- 
kristallreihen und ihre Atomverteilung. Leipzig, Verlag von L. Voss, 1919. 
** H.C. Bain, Chem. and Met. Eng. 28, 21, 1923. 
** C. Johansson und J. Linde, Ann. d. Phys. 78, 439, 1925; 82, 449, 1927. 


| 
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3 Neuerdings gehen die Forscher so weit, daS sie sogar die Ver- 
‘bindung CuPd, die ein Raumgitter vom Typus CsCl hat, als geordnete 
feste Liésung bezeichnen. 

Im Gegensatz zu den Tammannschen Anschauungen, kann eine ge- 
ordnete feste Lésung (f. L.) nicht bei jeder Temperatur existieren. Es 
‘gibt eine Ubergangstemperatur ¢°. Bei niedrigeren Temperaturen ist die 
geordnete f. L., bei héheren — die nicht geordnete stabil. 

Es ist nicht ganz klar, wie der Ubergang zustande kommt. Es 
wird vermutet, daB der Ubergang von ungeordneter zu geordneter f. L. 
sowohl durch innere Diffusion, als auch durch Bildung einer neuen Phase 
vor sich geht. 

Es gibt Arbeiten* ** ***, aus denen man schlieSen kénnte, da8 in 
manchen Fallen (Cu, Au, Messing $) ein kontinuierlicher Ubergang von 
einer ganz unregelmafigen zu einer regelmaBigen f. L. existiert, so da8 
eine ununterbrochene Abhingigkeit des Grades der Anordnung von der 
Temperatur besteht. 

Der Zweck der vorliegenden Arbeit ist, den ProzeB des Ubergangs 
einer f. L. aus dem ungeordneten in den geordneten Zustand zu untersuchen. 

Es wurde die f. L. von 50 Atomprozent Kupfer und 50 Atomprozent 
Gold (Cu Au) gewahlt. Es ist gezeigt worden ****, da8 in dieser Legierung 
bei langsamem Abkiihlen eine exothermische Reaktion bei 367° C stattfindet. 

Nach Johansson und Linde entspricht dieser Reaktion ein Uber- 
gang der ungeordneten kubischen f. L. in eine geordnete flachenzentrierte 
tetragonale, mit den Gitterkonstanten a = 3,98 A, c= 8,68 A; a/c = 1,08 
(Fig. 1a). 

Das ungeordnete Raumgitter wird leicht durch Abschrecken fixiert, 
und ist ein kubisches, flaichenzentriertes Gitter mit der Gitterkonstante 
a — 3,88A (Fig. 1b). | 

Untersuchungsmethoden und Apparatur. Die Legierungen 
wurden aus elektrolytischem Kupfer und chemisch gereinigtem Golde 
hergestellt. Die Legierung, welche fiir die Grunduntersuchung diente, 
wurde von Herrn Dr. Aggeyeff, dem Mitarbeiter des Laboratoriums des 
Herrn Akad. M. S. Kurnakoff im Leningrader Polytechnischen Institut 
prapariert, wofiir wir ihm auch an dieser Stelle danken wollen. 


* G. Tammann und O. Heussler, ZS. f. anorg. Chem. 158, 349, 1926. 
*& T. Matsuda, Sc. Rep. Tohoku Univ. 11f., 223, 1922. 
*** Tmai, ebenda 11, 313, 1922. 
eek N.S. Kurnakoft, S. F. Zemchuznii und M. Sassedatelew, Nachr. des 
St. Petersburger Polit. Inst. 22, 485, 1914 oder Journ. Inst. Met. 155, 305, 1916. 
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: } 
Zur Ausgleichung der Konzentration wurde die Legierung ausgegliiht || 
und einer mechanischen Bearbeitung unterworfen. Eine Probe wurde | 
zwei Wochen bei 600° ausgeglitht, darauf zu einer Platte ausgehammert 
und nochmals vier Stunden lang bei 800° ausgegliiht; eine andere Probe®’ 
wurde zu einem Draht von 1mm Durchmesser gezogen und zwei Wochen 
bei 600° ausgegliiht. 
Aus der Breite der Linien- auf den Réntgenogrammen konnte man 


den Schlu8 ziehen, da’ die UnregelmaBigkeit der Konzentration an beiden 
Proben 1/,% nicht iiberschritt. 


Die angefertigten Proben wurden bei 200 bis 405° in Paraffin ans- 
gegliiht, wobei die Warmekapazitaét des Bades um viele Male die Warme- 
kapazitét der Proben iiberstieg. Das Paraffin wurde bis auf die er- ' 
forderliche Temperatur gebracht; beim Einsenken der Proben sank die 


Fig. 1a. Fig 1b. 
Geordnete feste Lésung. Ungeordnete feste Lésung. 


Temperatur auf 5 bis 20°, erlangte jedoch nach einer halben Minute ihre 
friihere Hohe, und blieb wahrend des Ausgliihens mit einer Genauigkeit 
von + | bis 8° konstant. Der erreichte Zustand wurde durch Abschrecken 
in Wasser fixiert, worauf ein Réntgenogramm von den Proben nach der 
Methode von Debye aufgenommen wurde. 


Der Strom fiir eine metallische Haddingsche Ionenréhre oder fiir 
eine metallische Gliihkathodenréhre wurde von einer Radio-Silex-A pparatur 
der Firma Koch & Sterzel geliefert. Das Gliihkathodenrohr wurde mit 
einigen Abweichungen nach F. Wevers* Réhren kopiert, und hatte zwei — 
Fensterchen. Die Debyesche Kamera, von gewohnlicher Einrichtung, 
hatte einen Durchmesser von 57mm. Um feine Linien zu erhalten, wurde 
der Draht nach der von G. Kurdiimoff** vorgeschlagene Methode auf- 


# ZS. f. Phys. 14, 410; 1923. 
** Ebenda 48, 921, 1927. 
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genommen, das Pliattchen in der von A. Westgren* angezeigten Weise, 
mit emer Fokussierung der interessantesten Linien nach J. Brentanos** 
Prinzip. 

Anstatt des ersten Spaltes diente zuweilen der scharfe Brennfleck 
der Coolidgeréhre, was die Aufnahme bedeutend beschleunigte. Plittchen, 
die aus grofen Kristallen bestanden, wurden wahrend der Aufnahme 
innerhalb 5° gedreht. 7 

Zur Ermittlung der Konstanten wurde auf die mit Ramsay-Fett 
tiberdeckten Oberflachen der Proben Goldpulver gestreut. Die Konstante 
von Au wurde nach Davey *** zu 4,065 A angenommen. Das Achsen- 
verhiltnis des tetragonalen Gitters wurde nach den relativen Entfernungen 
der nahen Linien gemessen, z. B. an 311—113—222 und 331—420—133 
—402. Die Mikrostruktur der plittchenférmigen Probe wurde gleichfalls 
untersucht; die Atzung wurde durch Kénigswasser bewirkt. 

Zu Anfang der Arbeit erfuhren beide Proben die gleiche thermische 
Bearbeitung und wurden gleichzeitig aufgenommen. Trotz der ver- 
schiedenen GréSe der anfiinglichen Kristalle waren der Verlauf und die 
Geschwindigkeit der Umwandlungen die gleichen. Bei einigen Beob- 
achtungen konnte festgestellt werden, da8 die durch Ausgliihen nicht voll- 
stindig vernichteten Spuren der mechanischen Bearbeitung die Um- 
wandlung beschleunigen konnten. Auf Grund der Messungsresultate an 


; 
den Aufnahmen wurden a, ¢, a/c und Vac berechnet; die letzte Gro8e 
ist zur Kontrolle des Umfangs der elementaren Zelle geeignet. 

Die erhaltenen Resultate. In dem durch langsame Abkiihlung 
erhaltenen Anfangszustand hatten die Proben ein tetragonales Gitter mit 
einem Achsenverhiltnis von ungefahr 1,076. 

Nach 20 Minuten dauerndem Ausgliihen bei 380° entstand ein Gitter 


i ° 

mit a/e = 1,0706, Va%e = 3,861 A. 
Ein weiteres, 40 Minuten dauerndes Ausgliihen bei derselben 'Tempe- 
ratur veranderte die Lage der Linien innerhalb der MeBgenauigkeit nicht 


3 
merklich; es wurde a/e = 1,0702, Varc = 8,856 A. 
Ferner wurde die Legierung bei 400° ausgegliiht. Die Linien des 
tetragonalen Gitters verschwanden allmiihlich, indem sie einem kubischen 
Gitter Platz machten. Gleichzeitig veranderte sich nach den ersten 


* Phil. Mag. 50, 311, 1925. 
*t Proc. Phys. Soc. Londen 37, 184, 1925; Nature 112, 625, 1923. 


##* Phys. Rev. (2) 25, 753, 1925. 
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20 Minuten des Ausgliihens das a/e des tetragonalen Gitters bis 1,067, 
bei weiterem Ausgliihen dagegen nicht mehr. Die Konstanten und der 
Prozentgehalt der beiden Gitter sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. 


Tabelle 1. Ausgliihen bei 400°. 


Bere nnuns Dauer odes : des ae : a 
Ro6nt:! 2 5 i i tetragonalen } 
shane’ Ausgithens Gates fi Gites. ' Gitters | 
d 6) 0) — 1,070, 3,856 
€ 20 Minuten 20 3,8705 1,067, 3,863 
f 1 Stunde 60 3,871 1,065; 3,861 
g 33 BS 95 3,873 — — 
h 5 5 99 3,8705 — — 


Die Resultate des durch Ausgliihen bei 380° erhaltenen Gitters sind 
in Tabelle 2 zusammengestellt. Hier beobachtet man, wie im Verlauf 
des Ausgliihens die Legierung durch Umkristallisieren in die tetragonale 
Phase iibergeht. 


Tabelle 2. Ausglithen bei 3809. 


Bezeichnung D Prozent a 3 
Rouigeno: i des essen hagas ale Va%e 
gramme USELUDERS Phase Gitters 
h 0 99 3,8705 — — 
1 30 Minuten 80 3,8715 — 3,862 
J 11/, Stunde 60 — 1,070 3,859 
k ER at 40 as = a 
1 By 30 pe, am at 
m™m 91/, ” 0 _ 1,071 — 
Tabelle 3. 
Bezeichnung Dauer des Ausglihens bei Prozent a alc 
oe ce . (a, = aces der 3 
éntgenos S i 
gekic” | ssoo |] ange | Bate” | Malan jobagsodle) = Yam 
—- — = ——— H 
m. — — 0 — 1,071 — 
n 30 Minuten — 12 — — a 
(0) 21/, Stunde — 8 —_— 1,070, — 
Pp GUase — 12 3,874 _- 3,867 
q UB oe = 20 83,8745 — 3,858, 
Ww 28 HA a 50 — — 3,858 
Ss — 20 Minuten 75 — 1,065, 3,861 
t — 21/, Stunde 90 a — — 
u = Ds SIF 3,872 — = 
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Tabelle 4. 
————_—_—_—_—_—_—_—_—_—_—_—_—_—_—_——————— eee 
Bezeichnung Dauer des Ausgliihens (rund) || Prozent 
__ der | des tetra- 3 
R6ntgeno- gonalen ale ae 
gramme 360° | 3400 320° 3000 380° || Gitters 
u Bea Teal a = ws 
v 1 Std. 100 1,073, — 
Ww Nee 100 1,072, — 
x as all 30 Min. 100 1,076, —_— 
y heo=— | 34/, Std. 100 1,077, — 
ZL ee — 2 Std. — —: 100 1,078, — 
a — — — 30 Min. — 100. 1,081, — 
fel oi Re — 3'/, Std. — | 100 1,080, 3,860 
y | - — 20 Min. 100 1,070, — 


Das erhaltene Gitter wurde bei 390° ausgegliiht. Der Ubergang in 
die kubische Phase geht langsam vor sich, weshalb die letzte Stufe der 


Ghub 
Gitter 


360° —> 400° 


560° —> 200° 


7080 380° —> 250° 


Fig. 2. Fig. 3. 


Umwandlung bei 405° durchgefiihrt wurde. Der Gang der Umwandlung 
wird in Tabelle 3 angegeben. 

Die prozentische Verandernng des kubischen Gitters bei jeder der be- 
schriebenen Ausglihstufen ist in Fig. 2 dargestellt. Der Gang des 
weiteren Ausgliihens ist in Tabelle 4 angegeben. 

Bei 380° erhalten wir, innerhalb der Fehlergrenzen, immer ein und 
dasselbe Verhiltnis der Achsen. Bei niedrigeren Temperaturen wird das 
Verhaltnis gréBer. 

Das beim ersten Ausglithen bei gegebener Temperatur sich ein- 


stellende Achsenverhiltnis erleidet bei weiterem Ausgliihen keine merk- 


lichen Veraénderungen. Ein anderes Bild zeigt uns das Ausgliihen eines 


bei 380° stabilen Gitters bei 250 und 200° (Tabelle 5). 
5* 
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Tabelle 5. 

i 
Probe 25 Probe 21 
: | Dauer des | Bezeichnung der Dauer des _ 

nies ee Bags bei ale Rasivenoutamice Aaaglineee bei | aje 

i = — 
DOE gees ont Gee | 0) 07a Dee heen ae 0) 1,0704 
Bo 2 a hee) Babin (078 ee ee 5 Min. 1,076, 
LTRS are Ne 20 ARN 5 1079.1 Oita ee sts 1,079, 
Da ieee aan eae | 1 Std TROSO Fie lees ees 1 Std 1,082, 
Dist ome! Pare Ay | OSS 5 eeiiaeenees aon ae 1,084, 


Die Veriinderung des Achsenverhiltnisses mit der Dauer des Aus- 
gliihens ist in Fig. 3 dargestellt. 

In Fig. 4 sind die besonders charakteristischen Réntgenogramme 
abgebildet: 

h des kubischen Gitters, 

y des tetragonalen Gitters mit a/c LOT; 

hes . e » ale O75; 

y und s des Gemisches des tetragonalen und des kubischen Gitters. 

(Die Linien beider Gitter bestehen aus Punkten. Auer ihnen sieht 
man auf der Aufnahme ununterbrochene Linien des Goldnormals.) 

Untersuchung der Mikrostruktur und der Gré8e der 
Kristalle. Bei der Untersuchung von geitzten Schliffen unter dem 
Mikroskop wird im Falle einer unvollkommenen Umwandlung ein Bild 
sichtbar, welches den Aufnahmen Kurnakoffs von der Mikrostruktur 
der chemischen Verbindung CuAu* gleicht. Es bilden sich namlich 


Biindel von nadelférmigen Kristallen aus, welche die urspriinglichen 
Kristalliten durchsetzen. 


Wenn die anfinglichen Kristalliten gro sind 
— 0,lmm und gréBer —, so sind die Nadeln ebenso gro8 und haben die 
Form paralleler Streifen, welche beim Ubergang in einen anderen Kristall 
gebrochen werden (siehe Fig. 5). Die Nadeln und Streifen kénnen als 
wachsende Kristalle der neuen Phase betrachtet werden. 

Nach vollstiindiger Umwandlung sind nur die Polyeder sichtbar. 
Kinige von ihnen erinnern ihrem ‘uferen Aussehen nach an Zwillings- 
kristalle (siehe Fig. 6). 

Bei der Verwandlung der tetragonalen Phase in die kubische beob- 
achten wir ein gleiches Bild, 

Auf den meisten Réntgenogrammen bestanden die Linien aus Punkten, 
nach deren ae man ann&hernd die GréSe der Kristalle bestimmen 


* N.S. Sra eee S.F. Shemtschushnikoff und M. Sassedateleftf l.c. 
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konnte. Beim Umkristallisieren verandert sich die GroBe der Kristalle 
nur wenig. 


Bei 380 bis 405° wurde ein Wachsen der Kristalle infolge der Re- 
kristallisation beobachtet, welches bei den mechanisch bearbeiteten Proben 
besonders groB war. Beim Ausgliihen bei 390° vergréSerten sich die 
Dimensionen der wachsenden kubischen Kristalle sowie die der bei 
gegebener Temperatur unstabilen Kristalle der tetragonalen Phase auf das 
Zebn- und Hundertfache. Bei Veranderung des Achsenverhialtnisses des 
tetragonalen Gitters anderte sich die GréBe der Kristalle nicht merklich, 
auBer beim Ausgliihen 6B — y (siehe Tabelle 4), wo die GréSe der Kristalle 
sich um 1/, bis '/, verringerte. 


Diskussion der erhaltenen Resultate. Auf Grund der be- 
schriebenen Versuche kann behauptet werden, daB bei 390 bis 400° und 
hoher das kubische Gitter stabil ist, weil das tetragonale Gitter beim 

Ausgliihen bei dieser Temperatur mehr 


oder weniger schnell in ein kubisches 
108) +h es : 
ON * 3 : 
10 ; iibergeht. Insbesondere ging bei 390° 


406 : Bane das Gitter im Laufe von 28 Stunden zu 
i 50% in ein kubisches iiber, jedoch kann 
man nach der Zunahme des Prozentgehalts 
bes der kubischen Phase mit der Dauer des 
ay Ausgliihens erwarten, da8 sich die Um- 
ae wandlung nach 100 bis 200 Stunden voll- 
401 : 0 stiindig vollziehen wird. 
100300 320 ‘340 360 360 400 400 Bei 380° ist das tetragonale Gitter bei 
Fig. 7. einem Achsenverhiltnis von 1,070, + 0,001 


stabil. In der Tat erhalten wir, ob wir 
von einem kubischen oder einem tetragonalen Gitter mit einem gréferen 
Achsenverhaltnis als 1,071 ausgehen, nach dem Ausglithen bei 880° zum 
Schlu8 immer dieses Gitter. 


Bei 300° kann man ein Gitter mit a/c = 1,081 oder etwas mehr 
fiir stabil ansehen, da dies a/c nach 30 Minuten langem Ausgliihen er- 


halten wurde, und ein weiteres, drei Stunden dauerndes Ausglithen die 
Zahl nicht merklich veranderte. 


Wenn wir annehmen, da8 auch bei 320, 340 und 360° die Dauer 
des Ausgliihens geniigte, um ein dem Gleichgewicht nahes Verhiltnis 


der Achsen festzustellen, so erhalten wir bei 380 bis 300° eine Kurve des 
stabilen a/c, die in Fig. 7 dargestellt ist. 


a ae 
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Zwischen 380 und 390° verindert sich a/c von 1,07 bis 1. Aller 
Wahrscheinlichkeit nach liegt die Grenze der Stabilitat der kubischen und 
tetragonalen Phase in der Nahe von 385°. Uber 385° ist ein Gitter mit 
ale == 1 (kubisch) stabil. 

Wir nehmen, Johansson und Linde folgend, an, da8 das kubische 
Gitter der ungeordneten festen Liésung entspricht, das tetragonale jedoch 
einer teilweise geordneten Lésung. Es muf daher ein Grenzwert (a/c), 
existieren, welcher der vollstindigen Ordnung entspricht, welchem sich 
a/e mit dem Sinken der Temperatur asymptotisch nahert. 

Ein unvollkommen geordnetes Gitter wollen wir durch den Grad 
der Ordnung « kennzeichnen, d.h. durch die Zahl der auf regelmiBigen 
Stellen sich befindenden Gold- und Kupferatome, geteilt durch die, ge- 
samte Zahl der Atome. In einem vollstandig geordneten Gitter ist 
o% == 1, in einer untergeordneten festen Liésung ist « = 0,5. 

In erster Naherung kénnen wir annehmen, da& die Abweichung des 
Achsenverhiltnisses von 1 proportional zu 2% — 1 ist. 


Vale zee | 
(ajc), - alee 
Ein geordnetes Gitter nimmt einen um 0,85% kleineren Raum ein 
als ein kubisches, was Bian aus der Tabelle 6 ersehen kann. 


a ae (1) 


Die Anderung von Ware ce bei der Anderung des Achsenverhiltnisses 
von 1,065 bis 1,081 liegt innerhalb der MeSgenauigkeit. 


Tabelle 6. 

: ae Va 2 ae ON Bichte 
400° 1 3,872 58,03 10-24 14,83 
405 1,065, 3,861 = = 
400 1,065, 3,861 ts un 
400 1,067 3,863 BE i 
390 1,070, 3,858 My ss 
380 1,070, 3,856 ai zs 
380 1,070, 3,861 — — 
380 1,070 | 3,859 — 

300 1,080, | 3,860 | 57,49 10-24 | 14,96 


Der ProzeS des Ubergangs aus einem kubischen Gitter in ein tetra- 
gonales geschieht, wie man aus dem Ausgliihen des Gitters bei 380° 
ersieht, durch Umkristallisation. Bei 360° wird die Umwandlung schon 
nach dem ersten Ausgliihen vollkommen. Man kann denken, daS sie in 
derselben Art, nur mit gréBerer Geschwindigkeit vor sich geht. 
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Die Geschwindigkeit der Umwandlungen kann man nach den 
Réntgenogrammen nur summarisch darstellen, d. h. als die Menge des an 
allen Oberflachen der wachsenden Kristalle in eine neue Phase tber- 
gegangenen Stoffes. Die Anzahl der entstehenden Zentren und die 
lineare Geschwindigkeit des Wuchses kann man nicht feststellen. 

Das tetragonale Gitter geht in das kubische auch durch Rekristalli- 
sation iiber, jedoch sieht man am Beispiel der in Tabelle 1 angegebenen 
Ausgliihversuche, daB8 das Gitter anfanglich das Achsenverhaltnis ver- 
ringert, dann aber, ohne a/c zu veriandern, allmahlich von der kubischen 
Phase ,aufgefressen“ wird. 

Die Geschwindigkeit der Umkristallisation aus dem tetragonalen 
(itter in das kubische nimmt rasch mit dem Wachsen der Temperatur 
zu (siehe Tabelle 1 und 3 und Fig. 2). 

Die Geschwindigkeit der Umwandlung aus dem kubischen Gitter in 
das tetragonale nimmt erst beim Sinken der Temperatur von 380 bis 

360° zu, muf dann aber abnehmen, da eine Um- 

Pea *e/ wandlung bei Zimmertemperatur nicht stattfindet. 

As Feuf Die ausgedehnte Form der wachsenden Kri- 

y  stalle, welche auf der Atzflache parallele Streifen 

o bilden, deutet auf eine starke Abhingigkeit der 

a linearen Geschwindigkeit des Wachsens von der 

(egy) Orientierung des wachsenden und _ verzehrten 

Kristalls hin. 

Fig. 8. Der Ubergang aus dem tetragonalen Critter 

in ein tetragonales mit anderem Achsenverhialtnis, 

vollzieht sich durch eine allmiahliche Veranderung von a/c, die an ein 
Exponentialgesetz erinnert, wie man es aus Fig. 3 ersieht. 

Wir sind der Ansicht, daS in diesem Falle die Umwandlung nach 
Tammann vor sich geht, d.h. die Atome diffundieren im Innern des 
Kristalls, wobei sie den Grad der Anordnung des Gitters andern. So 
hat z. B. das in Fig. 8 dargestellte Gitter einen Grad der Anordnung « 
von ungefaéhr 0,9. Wenn die Atome ihre Stellen den angegebenen Pfeilen 
gemaS wechseln, so erreicht % den Wert 1. 

Die Geschwindigkeit der Veranderung von a/c nimmt mit der Tem- 
peratur zu, so daS man bei einer Temperatur von tiber 300° Zwischen- 
zustinde nur mit Mithe beobachten kann, dagegen ist es leicht, ein dem 
Gleichgewichtszustand nahestehendes ale zu erhalten. 

Thermodynamische Erklarung der Umwandlungsprozesse. 
Im Falle der untersuchten Legierung kann man sich eine ununterbrochene 


ene ee 
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-Reihe von Zustinden von « = 1 (a/e ~ 1,095) bis « — 0,5 (afe ="1) 


denken. Jedem von ihnen entspricht ein Wert des thermodynamischen 
Potentials €, welcher nur von der Temperatur abhangig ist (bei kon- 


~ stantem Druck). 


Bei jeder Temperatur gibt es eine Kurve, welche die Abhangigkeit 
des € von a/c darstellt. Der niedrigste Punkt dieser Kurve ist der Gleich- 
gewichtszustand. Unter 385° hat die Kurve ein Minimum zwischen 
1,07 und 1,09 (siehe Fig. 9). Uber 385° liegt das Minimum bei a/c = 1. 

Bei einer Temperatur von ungefahr 385° muf8 es ein Gleichgewicht 
zwischen dem kubischen und tetragonalen Gitter geben, folglich miissen 
zwei Minima existieren, bei a/c = | und 1,069 mit einem gleichen €. 

Wir wollen annehmen, da8 die Kurve € sich mit dem Sinken der 


_ Temperatur stetig verindert. Dann wird unterhalb 385° ein Minimum 


- bei a/c = 1 existieren, welches aber hoher 
sein wird, als dasjenige der tetragonalen ¢ ee) 
Phase. Der Héhenunterschied wird mit dem gos tart 
Sinken der Temperatur grifer werden, Eo s 


wenigstens nahe an 385°. Wir wollen daher 
den Punkt a/e = 1 einen quasistationiren 
Zustand nennen. 

Oberhalb 385° mu8 auBer dem Mini- 


mum bei a/c = 1 noch ein quasistationires 
Minimum des tetragonalen Gitters mit 
einem gréferen € existieren. Das a/c dieses Fig. 9. 


Minimums liegt auf der Fortsetzung der 


Abhangigkeitskurve des stabilen a/c von der Temperatur (siehe Fig. 7). 
Von diesen Vorstellungen ausgehend, kann man die Ubergangsprozesse 


-erklaren. Nehmen wir ein bei irgend einer Temperatur stabiles Gitter, 
und gliihen es bei einer anderen Temperatur aus. Das € des Gitters 


wird im ersten Moment des Ausgliihens héher als das der Temperatur 
des Ausgliithens entsprechende Minimum sein. 

Beim Ubergang des tetragonalen Gitters in das tetragonale sinkt 
die Kurve vom Ausgangswert des a/c monoton zum stabilen, so da8 eine 
kontinuierliche Anderung des € bis zu seinem stabilen Werte vor sich gehen 
kann. Wenn die innere Diffusion geniigend rasch fortschreitet, so wird 
sich die Umwandlung in einer allmahlichen Verinderung des a/c bis zum 
stabilen Zustand zeigen, was auch beim Versuch beobachtet wird. 

Wenn aber zwischen dem Ausgangsgitter und dem stabilen Gitter 
sich ein Maximum der Kurve befindet, so ist ein allmahlicher Ubergang 
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unméglich, weil dann in einem gewissen Bezirk der Kurve das thermo- 
dynamische Potential anwachsen miifte. Hier kann nur Umkristallisation 
stattfinden. 


Statistische Berechnung der Prozesse der Umordnung im 
Gitter. Die unvollkommene Anordnung einer festen Lésung kann man 
durch eine Wirmebewegung erkliren, welche eine Diffusion der Atome 
hervorruft. In jeder Zeiteinheit verlassen Atome, deren Warmeenergie 
griBer ist als die Arbeit der Entfernung aus ihrer Ruhelage, ihre Stellen 
und wandern im Innern des Gitters herum, bis sie einen freien Platz 
finden oder ein anderes Atom hinausstofen, um dessen Stelle einzunehmen. 


Wenn die Zahl der von den geordneten Platzen in der Zeiteinheit — 
herausgerissenen Atome die Zahl der sich auf die geordneten Platze 
niederlassenden tiberschreitet, so wird der Grad der Anordnung sich ver- 
ringern (und umgekehrt), bis ein bewegliches Gleichgewicht eintritt, 
welches eben den stabilen Zustand des Gitters bei gegebener Temperatur 
kennzeichnet. 


Zum Zwecke einer Uberschlagsrechnung wollen wir folgende ver- 
einfachende Annahmen machen: 


1. Die Atome lassen sich nur auf freien Stellen nieder, ohne andere 
Atome aus dem Gitter zu verdringen. 


2. Die Wahrscheinlichkeiten dafiir, daB die Atome von Au und Cu 
ihre Platze verlassen und sich auf andere absetzen, sind gleich, darauf 
deutet die Symmetrie der Abhingigkeitskurve der Temperatur der Um- 
wandlung von der Konzentration der Legierung hin *. 


Die Wahrscheinlichkeit dafiir, daS in der Zeiteinheit ein Atom einen 
geordneten Platz verlaft, wollen wir mit a, bezeichnen, dasselbe fiir 
einen ungeordneten Platz mit a,, die Anzahl der Atome jedes Metalls 
in lem? mit N, die Anzahl der wandernden Atome mit »; die Wahr- 
scheinlichkeit fiir die Miglichkeit, sich auf einem geordneten freien Platz 
niederzulassen, mit b,, auf einem ungeordneten Platz mit by. 


Die Anzahl der freien Platze im Gitter wird 2” sein, davon » 
,geordnete* und » ,ungeordnete“ ftir jedes Metall. Wir wollen nun 
die Atome nur eines der Metalle betrachten. In einer Sekunde verlassen 
Naa, Atome ihre geordneten Plitze ; n? b, setzen sich; von ungeordneten 


* N.S. Kurnakoff, 8. F. Zemschuzny, M. Sassedatelew, l. c. 
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Platzen werden N(1 — «)a, heruntergerissen; m2 b, setzen sich. Fiir 


' das Gleichgewicht gilt dann: 


Naa, = n’*d,, 
N(P— ga, =n" b,; 
woraus ; 
G ay, 
Te) 6a 8, 
1 
== ——— (2) 
a, by 
pe 
Ay b, 
— 0% (3) 
b, 


a,, 4, b, und 6, hangen von der Temperatur und von den Energien der 
Atome auf geordneten und ungeordneten Stellen ab. Man kann annehmen, 
daS b, und b, von der Temperatur wenig beeinflu8t wurden. 

a, und a, ist die relative Anzahl von Atomen, welche im Laufe 
einer Sekunde eine Energie der Warmebewegung erreichen, welche gréSer 
als die Arbeit des AbreiSens w, und 
W, ist. 

Man kann annahernd annehmen, 
da8 die Verteilung der Warmeenergien 
dem Maxwellschen Gesetz gehorcht. 

In Fig. 10 ist die Verteilung der 
Warmeenergien w zwischen den Atomen 
bei hoher (obere Kurve) und bei niedriger 
(untere Kurve) Temperatur dargestellt. 


300 "abs. 


Sabet 
eS 
S 


Aus der Maxwellschen Vertei- Fig. 10. 
lung kann man ersehen, daf das Ver- 
haltnis a,/a, mit der Temperatur wiachst und der 1 zustrebt. Bei 
fallender Temperatur strebt a,/a, der 0 zu. Also ist « bei niedrigen 
Temperaturen der 1 nahe und wird bei hohen kleiner, was auch beim 
Versuche beobachtet wurde. 

Die Formeln (2) und (3) gelten dann, wenn man die Energie , 
und w, als unabhingig von a annehmen kann. Im allgemeinen muf man 
annehmen, daB bei Abnahme von a, d.h. bei Annaherung an den ge- 
ordneten Zustand, die Niveaus der Energie der geordneten und ungeord- 
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neten Atome sich einander nahern. Als erste Naherung wollen wir 


ansetzen : 4 
Uy — Uy = (Ugg — My) (2¢ — I), (4) a) 


wo u die Energie des Atoms —— w, u, die Energie im vollstandig 
geordneten Zustand ist. 


Daher werden bei abnehmendem @, a, und a, demselben Grenz- 
wert zustreben; dasselbe gilt auch fiir b, und b,. Setzen wir fiir 


a —1:a,—a,, b, = 6, usw., so geniigt der Ansatz 
a,b Gili = * 
1 - a ( 10 2) (5) 
ry 499 10 
den genannten Bedingungen. 
In Verbindung mit (2) erhalten wir fiir @ die Gleichung 
(6) 
= . 
ie (“ ey 
gg O19 
Eine Liésung dieser Gleichung ist @ — 0,5. Die andere Lisung 


ist in ihrer Abhangigkeit von M10 Pao in Fig. 11 dargestellt. 
M9 10 


Ohne Beriicksichtigung der Beziehung (4) wiirde sich die gestrichelte 
Kurve ergeben, welche der Formel 


1 | 
i 6a) | 
atu Ay Yao Ce 

Ay O49 


entspricht. Diese Formel (vgl. auch die Kurve) gilt niherungsweise 
bei a ~ 1. 
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Das geordnete Gitter kann oberhalb der Temperatur 7',, welcher 
Ay, 0 
ana 0,135 entspricht, nicht stabil oder quasistabil sein. Unter- 
30 710 
halb 7’, kénnen ein ungeordnetes und ein unvollkommen geordnetes 
Gitter existieren, deren relative Stabilitat durch den Dampfdruck oder 


durch das thermodynamische Potential bestimmt wird. 


Die Veranderung von « beim Ausgliihen. Wir wollen nun 
-die Geschwindigkeit der Verinderung des Grades der Ordnung aus- 
rechnen, indem wir die einfachere Formel (6a) anwenden. Wir nehmen 
annaihernd an, da8 die Anzahl der abgerissenen Atome n nur von der 
Temperatur und dem momentanen Grade der Ordnung abhingt. Dies 
ist méglich, wenn die Wanderungsdauer der Atome im Vergleich zur 
Anderungsgeschwindigkeit von @ klein ist. So verindert sich a, z. B. 
bei 250°, um 0,001 wihrend Minuten und Stunden. Es ist anzunehmen, 
da8 die Wanderungszeit eines Atoms bedeutend kiirzer ist. 

Dann bestimmt sich « aus der Bedingung, da8 die Anzahl der ab- 
gerissenen Atome der Anzahl der sich festsetzenden gleich ist 


N[aa, + (1 — a) a,] = n? (6, + B,) 


ih yx [won (hn) Ay) (2) 


Dips 


Beobachten wir die Verainderung der Anzahl der aut geordneten 
_ Platzen sitzenden Atome eines der Metalle: 


dN = Nda = (n*b, — Na, a) dt, 


woraus 
tle 
= (% [a,c + ay ( 1 aa) at (8) 
‘ b, + b, 
Daraus folgt durch Integration der Differentialgleichung : 
1 5 Gihe tT eb, 
ip Be EO Gey OS Cis eoe (9) 
by ails 
Ay b, 


Bezeichnet «, den Anfangsgrad der Ordnung, so bestimmt sich die 


Integrationskonstante : : 


a, by 


ee A (9 a) 
Wee 


Ay b, 
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Man sieht also, daB « dem bei gegebener Temperatur stabilen Werte 
asymptotisch zustrebt. 

Es ware noch zu beriicksichtigen, daf in einer Legierung mit 
ordnungslos orientierten Kristallen die Verinderung von a und a/c 
elastische Spannungen hervorrufen mul, welche die Veranderung von « 
verlangsamen. 

Berechnung des ~ aus den allgemeinen Gesetzen der 
statistischen Physik. Der dargestellte vereinfachte Mechanismus 

der Diffusion erklart die Prozesse im Gutter 


0 in qualitativer Hinsicht. Auch wenn wir einen 
3G. komplizierteren Mechanismus annehmen, in 
18 welchem die im Gitterverbande befindlichen 
ar Atome durch die wandernden Atome verdrangt 
i, werden kénnen, so wird doch, ebenso wie 


friiher, die Wahrscheinlichkeit des Verlassens 


G 7 02 s ? : 
Ce a Grae der geordneten Stellen kleiner sein als die- 


Fig. 12. jenige der ungeordneten, und die Wahrschein- 
lichkeit des Niederlassens an einer geordneten 
Stelle gréBer als diejenige an einer ungeordneten Stelle. Der Charakter 


der Veraénderung von @ wird derselbe sein. 


Man kann «, ganz abgesehen vom Mechanismus des Ausreifens, 
berechnen, indem man von einer Gleichung der statistischen Physik ausgeht: 


eee 
e &T M0 BLO 


a ——= (2a@ —1) 
a as i 
1—a  _% ai Coe 
woraus 

zh 1 

ss U20 — U10 : (id) 
— ——_—— (2a —1) 
lte id 


Die Lésung dieser Gleichung a@ = 0,5 existiert bei jeder Tempe- 
ratur. Die andere Liésung gibt eine Abhangigkeit des « des geordneten 
Gitters von der Temperatur. 


Aus Fig. 12 ersieht man die Abhingigkeit von « von ae 
: wu u 
Das geordnete Gitter kann nur bei 7’ < Ty, stabil sein, wo m “ 
Lt Pog ip ‘ 
oF Reaay Ne (12) 
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ist. Wenn wir Formel (1) gebrauchen, kénnen wir 7’, graphisch nach 
den Werten von a/e fiir zwei Temperaturen finden. Ausgehend von 
Werten: 

ale == 1,0706 bei 380°, 

a/c == 1,0812 bei 300° 


erhalten wir 7; — 545°. Daraus bereclinet sich: 
Mey a, 1D. LO ne 
Fiir ein Gramm-Atom erhalten wir: 
N (ty) — %,)) == 3600 cal. 


Fiir das Verhiltnis der Achsen des vollstandig geordneten Gitters folgt 
wiederum auf Grund von (1): 


(a/c), == 1,099. 


Zum Schlu8 erlaube ich mir, meinem verehrten Lehrer, dem Vor- 
steher des Laboratoriums der molekularen Physik des Physikalisch- 
Technischen Réntgeninstituts, Herrn Prof. J. W. Obreimow, fiir die 
- guten Ratschliage und sein Interesse an meiner Arbeit, meinen tiefen 
Dank auszusprechen. Herrn Prof. V. R. Bursian bin ich fiir die freund- 
liche Hilfe bei der Abfassung der Arbeit zu Dank verpflichtet. 


Leningrad, Physikalisch-Technisches Réntgeninstitut. 
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Rontgenspektroskopische Messungen der /¥7-Serie 
der Elemente Uran bis Gadolinium. 
Von Ernst Lindberg in Upsala. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 13. Juni 1928.) 


Mit einem Prizisionsspektrographen vom Siegbahntypus ist eine Durchmusterung 
der M-Serie der Elemente U (92) bis Gd (66) ausgefiihrt worden. Durch Benutzung 
sehr diinner Spaltdeckung hat eine grofe Anzahl neuer Linien ausgemessen werden 
kénnen. Von den neuen Linien, die von Element zu Element systematisch ver- 
folet worden sind, méchten besonders die Linien My; Oy, Muy ,Mi My Nin und 
M,y Ny hervorgehoben werden. — Unabhangig von einer in der Zeitschrift fir 
Physik schon publizierten Untersuchung iiber das zuasammengesetzte Rontgendublett 


Me oe ist der Multiplettcharakter desselben im Gebiet der seltenen Erden 


nachgewiesen worden. — Die aus den Intensitaétsregeln erhaltenen Intensitats- 
verhaltnisse gewisser, angegebener Linien haben durch die aufgenommenen Spektro- 
gramme qualitativ gepriift werden kénnen. 


Die M-Serie wurde im Jahre 1916 von M. Siegbahn* entdeckt. 
Mehrere seiner Schiiler haben spater die Erforschung der M-Serie fort- 
gesetzt. W. Stenstrém ** (1919) hat die Linien a, B und y der Elemente 
U (92) bis Dy (66) ausgemessen. Mit Hilfe vervollkommneter Vakuum- 
spektrographen und intensiver arbeitender Réntgenréhren ist es 
E. Hjalmar*** (1923) gelungen, eine grofe Anzahl neuer Linien 
der Elemente U (92) bis Dy (66) auszumessen. Im Jahre 1924 hat 
R. Thoraeus **** die M-Serie des Elements Wolfram (74) studiert. — 
SchlieSlich ist zu erwihnen, da die M-Serie des Elements Wolfram von 
W. Zumsteiny (1925) untersucht wurde. 

Wahrend der letzten Jahre bin ich mit emer Durchmusterung der 
M-Serie beschaftigt gewesen, tiber die ich hier kurz berichten will. Die 
Untersuchung umfaft die Elemente U (92) bis Gd (64), unter ihnen auch 
die neuentdeckten Elemente Re (75) und Hf (72) +7. 

Bei der Untersuchung habe ich einen Siegbahnschen Vakuum- 
spektrographen mit Prazisionsskale benutzt. Sein Radius war 124,85 mm. 


* M. Siegbahn, C.R. 161, 787, 1916. Verh. d. D. Phys. Ges. 18, 278, 1916. 
** W.Stenstrém, Ann. d. Phys. 57, 347, 1918. Diss. Lund, 1919. 
eee EK. Hjalmar, ZS. f. Phys. 15, 65, 1928. Diss. Lund. 
*eee R. Thoraeus, ebenda 26, 396, 1924. 
7 R.V. Zumstein, Phys. Rev. 25, 747, 1925. 
++ Die Direktion der Philips’ Glihlampenfabrik hat dem Physikalischen Institut 
das Hafnium-Praparat freundlichst zur Verfiigung gestellt; das Rhenium-Praparat 
ist ein Geschenk von I. und W.Noddack. Ich méchte hier meinen besten Dank 
fiir die liebenswiirdige Uberlassung aussprechen. 
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Tabelle 1. Uran. Oxyd an Cu-Anode. Gitter: Gips. 


Platte | Linie @ Gain 49 y Jin XE. 
28 My Ow 18931,4' +0 +0? 9915,7' 2 
29 | M, Nini 22 89 | —28 —117,0' | 10 25.9 re 
Pea Ma Ne 22 89 | —1.65-) 0 45.4 10 41,7 2813 
29 || M.,0, || 22 89 | +05 +0 13,8 1 13 2941 
Be Men Ger 28 17,4 = 3.45 | 1.34.9 11 51.2 3113 
31 || My N, || 26 292- | —255 | —1 102 12 39,5 3321 
31 || Mn Ay || 26 292 | +0 +0 13 14,6 3472 
31 | Min Mw || 26 29,2 | +0,7 +0 19,3 13 24.2 3513 
ieee MEO, 1226 29.2 | 41:65 | 40-454 13 37,3 3569 
32 8 28 200 | —0.2 —0 5,5 14 72 3697 
6 | My Ny.) 28199 | —002 | —o 06 14 96 3708 
32 au” 28 20.0 | +3.0 +1 22.6 14 51,3 3885 
5 || My Nil 29 52,7 | —010 | —o 28 14 54,9 3901 
32 SMe Pe 20:0; | 3. 9.5 #1 364 14 57,7 3913 
Se Ws Nit) 38 10.9 ‘c—0.1 =0) 28 16 34,0 4321 
Ba) Me Nov) 83-109 | +495 | 42 160 17 43,5 4614 
34 Meee e500 ~ |) +0 +0 19 0,4 4936 
34 || My Ny |} 38 09 | +18 +0 495 19 25,2 5039 


Tabelle 2. Thorium. Oxyd an Cu-Anode. Gitter: Gips. 
————— Saga... 


Platte Linie P Gonm | 4p p din XE. 
85 || My Ow 19°51,0’ 0 +00 9055,5’ 2612 
36 || M, Ni || 23 27,0 — 2.4 St" 11 10,4 2937 
BF A A Nes 23 48,9 — 2,05 —0 56,4 11 26,2 3005 
ov | M,., Ov 23 48,9 — 0,05 = 0 1,5 11 53,7 3124 
38) | Min Ny 27 55,4 + 0,25 +0 6,9 1a ht 3671 
38 || Mir Ni || - 27 55,4 + 0,9 +0 24,8 14 10,1 3710 
38 || Mw On 27 55,4 225 #1) SS 14 32,1 3804 
39 ca 30 4,6 S05 ay a 15 0,2 3924 

8 | My My 30 4,0 + 0,03 0) 0:8 15 24 3933 
39 | a’! 30 4,6 + 8,05 41 24,0 15 44,3 A111 

7) My Noy || 81 39,2 310,07 0 CAG 15 48,6 4129 
39 || My No 30° 4,6 + 38,55 Eley ey) 15 51,1 4140 
40 || Min Ni 35 7,4 — 0,35 =O 96 17 28,9 4553 
41 || My Nm || 40 29,8 — 6,05 —2 46,3 18 51,7 4900 
41 .|| My Nuz|| 40 29,8 — 0,3 =r 8.2 20 10,7 5228 
41° || My Mn 40 29,8 + 1,45 +0 39,9 20 34,8 5327 


Die Spannung, mit der ich gearbeitet habe, variierte zwischen 3 und 7 kV. 
Die Stromstiirke war bei Anwendung einer Oxydspirale 15mA; bei An- 
wendung von Wolframglithspiralen konnte indessen eine noch grofere 
Stromstiirke erreicht werden. Die Expositionszeit betrug zwischen 
10 Minuten und 3 Stunden. 

Die ausgemessenen Wellenlangen liegen in dem Intervall 2,5 bis 
11,5 A-E., und als Spaltdeckung sind deswegen verschiedene Arten von 


Hautchen oder Folien verwendet worden. 
6* 


84 


. 
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Tabelle 3. Wismut. Metallpulveran Cu-Anode. Gitter: Gips. 


 ___ — ———————————— d 


e) 


Platte Linie Gf Ora 49 /p din XE. 
42 || M, Nm|| 29°41,9' — 26 = 19115" 149 15,2" 3731 
42 || My Mw 29 41,9 = 0:95 =O) 26,f 14 37,9 3828 
42 eae 29 41,9 + 0,7 +0 19,3 15 0,6 3925 
43 || MnO; 33 31,9 — 4,75 —2 10,6 15 40,6 4095 
44 || My, Ny 34 40,0 + 0,1 zi) He: 17 21,4 4521 
44 || Mi Niv 34 40,0 + 0,75 +0 27 17 30,3 4559 
44 || My On 34 40,0 + 5,15 Be bie AY, 18 30,8 4812 
45 B’ 39 25,5 — 4,05 Si Sie 18 47,0 4880 
16°) May Nay 37 40,6 + 0,08 0.28 18 51,4 4898 
45 al! 39 25,5 — 0,45 =0 194 19 36,5 5086 

9 Me Nell 89.250 — 0,09 20.285 19 41,5 5107 
45 || My Ny, 39 25,5 + 0,1 +0 28 19 44,1 5118 
46 || Mi; 42 45,9 +0 +0 21 22.9 5525 
47 w Mn) 48 0,0 Og 10 84 23 55,8 6148 
48 7 Nill 250. 46,9 + 0,15 0 AE 25 25,5 6507 
48 || My Min 50 46,9 £13 +0 35,8 25 41,3 6570 

Tabelle 4. Blei. Metallpulver an Cu-Anode. Gitter: Gips. 

Platte Linie @ om 4p fp 4in XE. 
49 || M, Ny, || 30°53,4’ 19°95 — 091 1% 149 46,1’ 3863 
49 et Nee 30 53,4 Bas —0 34,4 15 9,5 3965 
49 || Mi Oy 30 53,4 + 0,45 0.22.4 15 32,9 4062 
49 ur O; 30 53,4 + 3,4 +1 33,5 16 13,4 4234 
50 m Vy 35 51,8 een) +0 17 55,9 4666 
50 || Man My 35 51,8 + 0,6 +0 16,5 TS 64-5 4701 
51 B 39 41,1 Se 55 —0 48,2 19 26,4 5044 
12, 1) Moy Ney 39 2,9 = Osi =. 08 19 31,3 5064 
51 vy Ow 39 41,1 + 0,2 AE) is 19 53,3 5156 
51 a! 39 41,1 + 1,65 +0 45,4 20 13,2 5238 
51 al! 39 41,1 41,95 +0 53,7 20 17,4 5255 
1k || My Noy|| 40 43,8 +0 +0 20 21,6 5273 
ol vy Ny |} 39 41,1 + 2,5 ies 20 24,9 5286 
52 || Min 44 49 40,1 +0 oR 22 38 5693 
53 wy Nag. Be 42,3 — 6,55 = 3 10,0 24 51,1 6369 
53 vy Nag || 52 42:8 — 0,05 —= 0. 5 26 20,4 6724 
53 w My || 52 42,3 4 1,1 +0 30,3 26 36,8 6789 


In dem Wellenlingengebiet 2,5 bis 4 A.-E. habe ich als Spalt- 
deckung teils eine Aluminiumfolie (Dicke etwa 3 wu), teils ungefarbte und 
mit Alkohol gewaschene Goldschlagerhaut benutzt. In dem Wellenlingen- 
gebiet 4 bis 8 A-E. ist als Spaltdeckung hauptsichlich ein diimnes 
Celluloidhautchen, mit Chrysoidin gefarbt, und in dem Intervall 8 bis 
11,5 A-E. teils eine diinne Aluminiumfolie (Dicke etwa 3), teils ein 


ungefarbtes Celluloidhautchen benutzt worden. 


Bei der Verwendung 
einer durchsichtigen Spaltdeckung wurde als Strahlungsschutz gegen das 
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Tabelle 5. Thallium. Oxyd an Cu-Anode. Gitter: Gips. 
a 


Platte Linie cri) mm 49 yp din XE 
78 | MMi S205 1.0) — 3.0 — 1922.6’ 15°19,2' 4004 
73. My Nr Sone 1.0 —1,2 —0 33,0 15 44,0 4109 
78 || May Oy 32 TO) + 0,45 0) 124: 16 6,7 4206 
79 || May Ny Bef ae + 0,05 ed Oa Ws) 18 31,2 4814 
79 || Mir Mw Sel. + 0,75 On 2Onn 18 40,8 4854 

- 80 Po 0 24.0 — 0,25 —0 6,9 20 8,5 5219 
80 || My Nu 40 24,0 + 0,08 +10 2:2 20 13,1 5238 
80° a’ 40 24,0 3.2 Joa, PSA 20 56,0 5415 
80 a’ || 40 24,0 + 8,5 a2 13654. 21 0,2 5482 
80 || My Nyy|| 40 24,0 + 8,85 +1 46,0 210 5452 
80 Ny 40 24,0 + 4,0 aie Onl ke TO) 5460 
Si Ma Ne |) 45. 42.5 —0,3 A) eB 22 47,1 5869 
82 || My My 54 40,0 +0 +0 27 20,0 6959 
82 || My My 54 40,0 + 1,05 +0 28,9 Del Syl 7015 


Tabelle 6. Gold. Metall an Cu-Anode gelétet. Gitter: Gips. 


Platte Linte | f Cay 49 p 4in XE. 
54 || M, Mi} 34° 6,1’ — 2,65 — 1912.9’ 16° 26,6’ 4290 
54 || My Nw | 34 6,1 — 0,35 —0 9,6 16 58,2 4423 
54 |! Mur Ov 34 6,1 PAO +0 33,0 17 19,5 4513 
54. || Mu O; 34 6,1 + 4,3 +1 58,3 18 23 4693 
55 || Min Ny 39 34,7 + 0,05 110 ll 19 48,1 5134 
5 || Mi My || 389 34,7 + 0,75 +0 20,6 19 57,6 5174 ° 
56 B' 44 21,0 — 2,25 Se 19 21 39,5 5594 
Me. Ne.) 48°31,1 | —018 =0? 34 21 48,8 5611 
Sie Onei. 42 21,0 -.|-+0,6 +0 16,5 22 18,7 5754 
56 we We 44.910) | 41,8 +0 35,8 22 28,4 5793 
56 a!" 44 21,0 41,6 +0 44,1 92 32,5 5810 
13 || My Non || 45 14,9 — 0,05 04 15 22 36,7 5827 
56. | My Ny, || 44-21,0 42,15 +0 59,2 22 40,1 5841 
57 || May 48 43,1 — 0,2 30 0:5.5 24 18,8 6240 
58 || My Nut || 55 46,1 — 0,05 = (ples 27 52,3 7085 
59 || My Nu || 59 36,0 ean Tests —0 42.7 29 26,6 7450 
59 || My Nj, || 59 36,0 — 0,5 —0 13,8 29 41,1 7505 


sichtbare Licht der Glihspirale eine Aluminiumfolie von 0,7 Dicke 
zwischen dem Kristall und der photographischen Platte angebracht. Die 
Spaltweite war 0,18 mm. 

Bei den Aufnahmen der Elemente U (92) bis Ta (73) ist ein Gips- 
kristall og 2d = 1.18056), bei den Aufnahmen der Elemente Hf (72) bis 
Gd (64) hauptsichlich ein Glimmerkristall (log 2d — 1.29 786), mit- 
unter ein Gipskristall benutzt worden. 

Eine M-Linie entsteht beim Ubergang eines Elektrons von einem 
N-, O- oder P-Niveau zu einem M-Niveau. Die Linien, die nach den 
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Tabelle 7. Platin. Metall an Cu-Anode gelétet. Gitter: Gips. 


a CS 


| 
Platte 


Linie 2 Am. 4p st 4in XE. 
60 M, Mu 35° 10,9’ — 2,25 —1° 1,9’ 170" A. on 4450 
60 My, Nyy 35 10,9 + 0,15 +0 4,1 17 359 4589 
60 Oe 35) LOS + 1,75 +0 48,1 17 59,5 4681 
60 My O; 35 10,9 + 4,95 +2 16,1 18 43,5 4865 
61 Mi Ny 40 56,1 + 0,15 +0° 4,1 20 30,1 5308 
61 Mi; Mw 40 56,1 + 0,8 +0 22,0 20 39,0 5345 
62 i! 46) 31.0 — 2,3 —1 3,3 22 28,8 5795 
16 My Nv ats She — 0,09 —QO 2,5 22 35,0 =| SSls 
62 My On 46 1,0 + 0,9 +0 24,8 23 12,9 5974 
62 a! 46 1,0 + 1,3 +0 35,8 23 18,4 | 5996 
62 al! 46 1,0 + 1,55 +0 42,7 23; 21,87 12/6010 
15 My, Noy 46 58,9 — 0,14 —0O 3,9 23 27,5 6033 
62 Nae 46 1,0 + 2,15 +0 59,2 20 30,1 6044 
63 ale 48 49,9 + 3,2 +1 28,0 25 8,9 6441 
64 Ma Nin 57 58,0 + 0,2 +0 5,5 29 7354 
65 Nin 61 26,0 — 0,4 —0 11,0 30 37,5 7720 
65 Nan 61 26,0 + 0,6 +0 16,5 30 5122 WA 
Tabelle 8. Iridium. Metall an Cu-Anode gelétet. Gitter: Gips. 
Platte Linie P Gmm 4p (7 din Xen! 
66 || Mi, Nyy 369 41,0’ +0 +00 18920,5' 4769 
66 Mir Ov 36 41,0 + 1,55 +0 42,7’ 18 41,8 4858 
® 67 Tir Ny 42 21,0 ap 0,25 ap 0) 6,9 21 13,9 5488 , 
67 Mi Nw 42 21,0 + 0,95 +0 26,2 21 23,6 5528 
68 eu 48 1,0 — 2,85 —1 18,5 23 21,2 6008 
18 Mw Nw 48 39,2 — 8,95 —1 48,7 23) 2.2 6024 
68 (u! AS, 150 + 0,85 +0 23,4 24 12,2 6213 
68 call 48 1,0 + 1,15 +0 31,7 24 16,3 6230 
iy My, Ny 48 39,2 + 0,09 +0 2,5 24 20,8 6248 
68 a Ney 48 1,0 +1,7 +0 46,8 24 23,9 6260 
69 My M 52 12,6 — 0,3 —0O 8,3 pAaye Wib 6652 
70 My Nin 60 26,0 seid) +0 30 13,0 7627 
71 vy Nin 63 38,0 + 0,2 +0 5,5 31 51,7 8000 
Gk EIN 63 38,0 + 1,1 +0 30,3 32 4,1 8047 


Tabelle 9. Osmium. Osmat an Cu-Anode. Gitter: Gips. 


——————— 
Platte Linie P Orn 4¢p p Ain XSE. 
83 | Min Ny 440 0,0’ — 0,15 —0° 4,1’ 21957,9' 5669 
83 ur Viy 44 0,0 + 0,7 +0 19,3 22 9,6 5717 
84 fem 49 41,0 — 2,45 lh, SRD 24 16,7 6232 
85 My Nyy 48 45,5 — 0,05 —0O 1,5 24 22.0 6253 
84 (05 49 41,0 + 1,3 +0 35,8 25 8,4 6438 
84 || ome 49 41,0 + 1,65 +0 45,4 25 13,2 6457 
85 || My Nyy|| 48 45,5 + 4,00 +1 50,5 25 17,8 6476 
86 | My Ni, || 66 31,1 — 0,4 OG 33 10,0 8291 
86 || My Ny || 66 31,1 + 0,6 +0 16,5 33 23,8 | 8342 


: 
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Tab. 10. Rhenium. Metallpulver an Cu-Anode. Gitter: Glimmer. 
- Platte | Linie © Genny 49 9 din X-B. 
R 103 | My Ney |) 38° 9,2' + 0,02 + 0° 0,6’ 19° 4,9’ 6491 
: 104 || My Nyy] _ 39 32,1 0. 2210) 19 46,0 6715 
 Tab.11. Wolfram. Metallplatte anCu-Anode festeeklemmt. Gitter: Gips. 
Platte Linie @ Opn 49 yp ’ din XE. 
meee eM Nin | 409 59,9’ — 2,55 — 1910,2’ 19954,8’ 5162 
22 uy || 40 59,9 + 0,6 +0 16,5 20 38,2 5341 
22. || Mn Oy 40 59,9 + 2,3 +1 3,3 ilow SLAG} 5438 
22 |) Min O; 40 59,9 + 5,5 9-304 21 45,6 5618 
25°) Mi Ny 47 19,9 — 0,15 —0O 4,1 Zane!) 6075 
23 “nate 47 19,9 + 0,65 +0 17,9 23 48,9 6119 
24 Tex 52 49,5 — 0,45 —0 12,4 26 18,5 6717 
4) Mw Nv 52 51,3 — 0,07 —0O 1,9 26 24,7 6741 
24 yen 52 49,5 + 0,95 +0 26,1 26 37,8 6793 
24 a’ 52 49,5 + 3,5 +1 36,3 27 12,9 6931 
24 (eae 52 49,5 + 3,8 +1 44,5 27 17,0 6947 
3 || My Nyy||. -34. 47,2 EO 26 EON 27 22,9 6967 
25 Min: 58 0,0 — 0,05 —O 1,5 28 59,2 7344 
26 My Nur 68 39,9 + 0,2 +0 5,5 34 22,7 8557 
27 ean lerso.9 +1,4 +0 38,5 36. 9,2 8941 
27 || Mw Nn 71 39,9 + 2,1 + 0 57,8 36 18,8 8975 
Tab. 12. Tantal. Metallplatte anCu-Anode festgeklemmt. Gitter: Gips. 
Platte Linie 2 Crem 4p 1D Aan Sey 
19 || Mi, Ny || 49° 6,4’ eG) ae OY | 240 Bonen 6298 
19. Mii Now 49 6,4 + 0,75 + 0 20,6’ 24 43,5 6339 
Zee et 55 (4,4 — 0,45 —0O 12,4 27 26,0 6982 
2 || My Nyy 55 «4,4 +0 az) 27 32,2 7006 
NM On BB 4,4 1 +0 38,5 27 51,4 7082 
Dish} a! 55 - 4,4 + 3,6 +1 39,0 28 21,7 7199 
Dat! al! 5 44 + 3,95 +1 48,6 28 26,5 7218 
u | M, Nyx|| 57° 1,6 + 0,01 BOOS 28 30,9 [235 
20 |) Muy ™ 60 11,5 =50, 5 Bo 0 258 30 4,3 7594 
21 | My Nu 74 5,9 + 3,4 +1 33,5 37 49,7 9295 
21 | My Ny 74 5,9 + 3,7 +1 41,8 37 53,8 9309 
Tab. 13. 


Hafnium. Metallplatte an Cu-Anode festgeklemmt. 


Gitter: Glimmer. 


TL 


Platte Linie P Gm 4p ep Jin XsE. 
98 || a. N, || 39995,5" | —0,05 | —0° 1,5" | 19912,0' 6529 
99 "e' AieoT Oe | |= 35 a1 36,4 a 27,3 a 
RDO deena” 5,5 | 0,03“) —0- 0,8 21 32,3 7289 
Pie © ol O46 42.50 4 5,28 |= 2245 22 9.0 7486 
101 at! 46 425 | —5,0 176 2212.4 | 7504 
99 | My Nor | 44 31,0 | +004 | +0 1,1 22160 | 7523 
101 || M,N, || 46 42,5 | +0 +0 23 21,2 7871 

ale ¢ 566 
102! || My Nin Ba TE Onu. ick 0 +0 29 8,0 96 
\ My My | 
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Tabelle 14. Cassiopeium. Sulfat an Cu-Anode. 


Gitter: Glimmer. 


Platte .|| Linie QD daca 4p yp 4in XE. 
95 B' 44953,0' — 0,25 — 0° 6,9’ 22023,0' 7561 
95 | My Nyy 44 53,0 + 0,11 +0 3,0 22 28,0 7587 
95 a! 44 53,0 + 2,85 +1 18,5 23) 3557 7788 
95 al? 44 53,0 + 3,2 +1 281 23 10,5 7814 
96 || My Moy|| 46 20,0 + 0,19 +0 5,2 23 12,6 7825 
97 | My Nin | 60 50,0 — 0,2 20 +56 30 22,2 10038 

My Ny 

Tabelle1d. Ytterbium. Sulfat anCu-Anode. Gitter: Gipsoder Glimmer. 

Platte || Linie p enn 49 7] 4in X-E. 
87 Mi; Ny 41912,0' + 0,3 + 0° 8,3’ 209 40,1’ 7008 
72 B' 62 42,0 — 0,25 —0O 6,9 B17 170 7872 
72 || My Nv 62 42,0 + 0,1 +0 2,8 31 22,4 7890 
72 a! 62 42,0 + 4,3 +1 58/4 32 22.2 8106 
72 oy 62 42,0 +465 | +2 8,0 32 25,0 8124 
72 ry 62 42,0 +52 | +9231 2) Bono 8152 
73 || Mi Ny 67 33,0 + 0,5 +0 13,8 33 53,4 8451 
88 | My Nin 63 29,1 +025 | +0 69 31 48,0 10462 

Miy Ni 

Tabelle 16. Erbium. Oxyd oder Sulfat an Cu-Anode. Gitter: Gips. 

Platte Linie P Chas 4p ~ in XGE. 
74 || Muy Ny 60° 1,0’ — 0,8 — 0° 22,0’ 299495’ 7537 
74 || Muy My 60 1,0 + 0,05 +0 1,5 30° 1,2 7582 
75 p’ 68 56,0 —0,8 —0O 22,0 34 17,0 8537 
75 || Miy Ny, 68 56,0 — 0,15 -O 41 34 25,9 8569 
76 ty 70 51,0 + 0,05 +0 1,5 35 26,2 8787 
76 Cor 70 51,0 + 0,5 +0 13,8 35 32,4 8809 
76 @y || 70 51,0 + 0,95 +0 26,2 35 38,6 8831 

My, N, 

77 | v Min | O7 11,0 -up (eee Woes 
My Nn 4 | 48 29,3 11348 
Tabelle 17. Holmium. Sulfat an Cu-Anode. Gitter: Glimmer. 

SE RS SS EE RN, CR 

Platte Linie @ Grae 49 p din XE. 
89 || Min Ny 479 0,0" — 0,7 — 0°19,3' 23° 20,3! 7866 
90 B’ 54 56,5 — 3,5 —1 36,4 26 40,0 8911 
90 || My Nyy 54 56,5 — 2,95 —1 21,2 26 47,6 8950 
90 | Oty 54 56,5 — 0,2 —0O 5,5 27 25,5 9145 
90 | Ory 54 56,5 + 0,55 +0 15,1 27 35,8 9197 
90 | Or) 54 56,5 + 0,9 +0 24,8 | 27 40,6 9222 
Tabelle 18. Dysprosium. Sulfat an Cu-Anode. Gitter: Glimmer. 

Platte Linie P Genta 49 Mp 4in XE 
91 CT oS Sr 0f — 3,3 — 1°30,8’ 27959,1' 9316 
91 || My Ny; || 57 29,0 — 2,8 —1 17,1 28 5,9 9351 
91 a || 57 29,0 — 0,3 —0 83 28 40,3 9526 
91 | oT 57 29,0 + 0,1 +0 2,8 28 45,9 9554 
91 | Ory 57 29,0 + 0,55 +0 15,1 28 52,0 9585 
91 ay 57 29,0 + 1,0 +0 27,5 28 58,2 9617 


Be 


Tabelle 19. Terbium. Oxyd an Gu-Anode. 
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Gitter: Glimmer. 


ri SE 


Platte Linie ra) Omar 49 ~ din XE 
92 My Ny 60° 10,0’ — 2,55 — 1°1.0,27 29929,9' 9776 
92 ay 60 10,0 — 0,3 —0O 83 30 0,8 9932 
92 Cry 60 10,0 + 0,05 +0 1,5 30 5,7 9956 
92 Cy 60 10,0 + 0,9 +0 24,8 30 17,4 10014 
92 Gy 60 10,0 Hela: +0 38,5 30 24,2 10048 


Tabelle 20. Gadolinium. Sulfat an Cu-Anode. 


Gitter: Glimmer. 


rr 


_Linien aus. 


Platte Linie f am 49 Pp Rn ei 
93 || My Ny || 62°-9,07 — 0,2 —0° 5,5’ 319 1,7" 10235 
te ty = ne os = a 
94 Oey 63 20,2 = 0,25 10). (oy) 31 36,6 10407 
94 ras 63 20,2 + 0,2 +0 5,5 31 42,8 10437 
94 etry 63 20,2 +1,2 +0 33,0 31 56,6 10505 

Auswahlregeln beim Elektroneniibergang von einem N-Niveau auf ein 


M-Niveau entstehen kénnen, sind: 


M, Nur; My Nyy, M, Ny, My Jan My Ny, My Nyy; Myy Nyx; My Nyx; 
My Nyx, Mun Ny, Myy Nyx, My Ny, Myy Nyy, 


und beim Elektroneniibergang von einem O-Niveau zu einem JM-Niveau: 


My Onn: My On, My Ow, My, Og Myx Oy, My Ory; Myr Ox, Myy Om, 


My Og, My Oxy. 


Die M-Serie zeichnet sich also durch einen grofen Reichtum an 
Bei der Aufnahme der Spektrogramme ist es deswegen 
unzweckmiafig, eine Referenzlinienmethode zu verwenden, 
schieben der Platte zwischen der Aufnahme der M-Linien und der der 
Referenzlinie bedeutet, weil man dann zwei verschiedene tibereinander 
gelagerte Wellenlingengebiete bekommt, was die Analyse 
gramme erschwert. Wie Hjalmar und Thoraeus habe ich eine Index- 
methode benutzt. Unmittelbar vor der photographischen Platte war ein 
Fadenkreuz aus sehr diinnem Wolframdraht (Durchmesser 0,016 mm) an 
der Kassette angebracht. Beim Exponieren erhiilt man auf der Platte ein 
weiBes, scharfes Bild des Fadenkreuzes. (Die Nullage ist durch eine 
Aufnahme der Cu K,,-Linie bestimmt worden.) ‘Bei der Ausmessung der 
Spektrogramme wurde die Lage der Linien im Verhiltnis zu dem Bilde 
Fiir die schirfsten Linien, My Nyy und 


die ein Ver- 


der Spektro- 


des Fadenkreuzes gemessen. 
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Myy Nyy, ist diese Ausmessung im Komparator auf 0,01 mm genau aus- 
gefiihrt worden. Die tibrigen Linien sind mit Zeissglasskale unter Ver- 
wendung einer Lupe ausgemessen. Die Genauigkeit dieser Abstands- 
messung betragt fiir die wohldefinierten Linien 0,05 mm, fir die mehr 
verbreiterten und diffusen 0,1 mm. 

Die Ergebnisse dieser Untersuchung sind in den Tabellen 1 bis 20 
zusammengestellt. @ bezeichnet die Lage des Index, a (in mm) ist der 
Abstand der Linie vom Index, mit +, wenn die Linie auf der lang- 
welligen Seite des Index, mit —, wenn die Linie auf der kurzwelligen 
Seite desselben liegt. 4g ist der Winkelwert, der dem Abstand a ent- 

spricht. Der gesuchte Win- 


yz kel, welcher der ausgemesse- — 
R se . . 
180 ene nen Lainie Nee ist 
DOIN dann p = 3[®+ 4g). 
170\ Marr EN Die Tabellen 21 bis 26 


enthalten eine Zusammen- 
NX 

160 Marly stellung der Werte von 4 

g der 


PA s und a (< bedeutet, 
hy, PO ; cot . : 
Pee SN da8 die Linie mit einer 

He SN Ne NY \ anderen zusammenfallt.) 

Ma Mz Nex ea Die meisten Diagramm- 


13,0|- an eS =| 
Sx linien haben von Element 

by) we zu Element systematisch | 

, \ 

f verfolet werden kénnen. 

mo\- Diese Linien sind in ein | 
Moseley-Diagramm (Fig. 1) 
100 eingetragen. Man ersieht 


hieraus z. B.,  daS: die J 
90 Myy Nyz-Linie vom Ele- 
ment U bis zum Element Gd, 
ee le ae EEE EE eee 5 
UTR a7 As Jr fe Ja oP By ie My, Ny bis Ho und My Nyy . 
Fig. bis Er hat nachgewiesen 
; werden kénnen. 

Satelliten auf der kurzwelligen Seite der Diagrammlinien sind fiir 
die Linien My Nyy und Myy Ny; ausgemessen worden. Diese Satelliten, 
die bekanntlich entstehen, wenn ein Atom eine mehrifache Jonisation 
erleidet, sind in den Tabellen in Ubereinstimmung mit der iblichen 
Bezeichnungsart als «’, « bzw. B’ angegeben. 


te. 
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60€6 | SL68 on eves | Lv08 | @LLL | GOcL | STOL | 6849 | OL89 | zZeEs | BROS UN “WW 
Bek Vi cecemi tires | 4) ees) oo0e | oe1y..| ogra | eeas | 4229 | Loco gezg | oeer | Wr Ayr 
LgG8 ee = L69L | SEL | S802 pS 6969 | 8h19 | O06r | F19P TIN MAT 
= TL8L | PEGL | FEL a = 6999 | Ivy9 | OFZ9 | 698G | eE9G | Gsse | Eger | Teer WAT 
aa a 09¢9 | 709 | T¥8G | O9FE | 98zcg | SITS | OFIF | eTEE MN AW 
S684 | €0G4 | GeeL | 1969 | STLO | 9479 | BFZ9 | Ge09 | 2asg | eer | enzo | zoTe | ezIP T06E NANT AAT 
vI8L | VOGL | Sige | LrE9 aS L879 | 0&29 | OT09 | OT8G | BeFG | gaze | 980g | TITF | egege 1? 
88LL | 98FL | 66TL | TESB9 = 8879 | S129 | 9668 | e6Lg | SIPS | geze \? 
VLEs | ¥FGL¢g = 9ST x x x Les Oey (ie 
L8ch | 6864 | 9004 | ThL49 | T6P9 | e929 | P09 | sTs¢ | IT9¢ | geee | F90¢ | gesP |. eeee OLE AN “UAT 
19GL | 2924 | 3869 | LILO aa 6869 | 8009 | S649 | EGG | 6IZS | PROG | OS8rP | FeEE | LEE FI 
aa ae 680L | 8629 as x GI8r | POSE | GB9GE "Oe 
= = 6669 | 6IT9 = LILG | 8699 | GhES | PAIS | HGer | ToZR | eseP | oTze | eTee ba Ged 2 
a 6299 | 8629 | S209 = 6999 | 8879 | 8089 | FIG | FISh | 999F | Taer | T29e | ezFe SAT AT 
as = = oo x TSE Ww MW 
819g gosh | 'e6or | — | pezr | seor | — | erte 19 ™ yr 
SEP es = 8ge8y | 189% | SISh | 90¢F | Z90r:| Sz6ee | FeIe | THE On. 
TPES = = 69Lb | 689F | Echr | 6OIP | So6e | szse | eooE | ET9z MAT “UAT 
Z9TS ad o< x Osvy | O6@P | POOr | E98E | TEze | zges | FrAz IN TW 
= <5 = 7 res = cae a 319S | 6EPZ 70 7 
I d9 eZ JH €L BL pL M GLP 91 SO 224], 82 4d 62 ny I8 IL c8 4d £8 '@ 06 YL 6 1 


a 


(Tz) do srq (6) pn oyuemorq sop 0410 M-Y IOP Suni[ojsuomMesng “Tg a[[eqey, 


3 Tost / o'ezr | Tost | seer | rort | z’arr | e‘tet | zioct | 7'cor | O'PLT | G'6ZT | O'9ST | Z'TEZ | B‘eKZ 
3 GOST | Scat | s‘oeT | 2get | — SOPT | LIST | S'AGT | B'SOT | O'FLT | LOST | L°98T | S'ZEs | GOrS io 

a eer | ter | : x | rest | o'6e2 | e'cgs || MO “YW 
S = = Ser Weer. |! — F6ST | SPOT | OAT | T'OLT | L°L8T | 6'S6T | BET | L'GrZ | FESS AUNT MAT 
5 = 9'6eT | L°YPT | O'OST = SOOT | O'99T | LYTLT | GLLT | e68T | SET | 9TOS’ | SBrS | G'a9% ANT UAT 
3 x VLG WwW UAT 
ae a <= BOT eL8T | BPEL = eagle | Gece) = L'C6S ‘0 "WT 
9L9T ke Pa 9281 | Lv6L | 610e | “OTS | eres | Bees 4 216s | 6'60E “OW 
9'OLT = = T'l6l | 986 | 0906 | 2'T2@z | O'0gs | O'sEs | s'eoe | O'FSE AUNT TUT 
j = = = G‘OLT = = x s'r0e | VZIS | Les | OSes | arrS | eoTE | T’sge MIN TAT 
Sa ae 6'sre | 9'eLE SO UW 

12 d9 cZ JH €Z BL PL M GL 20 91 S80 214 82 4d 62 NY 18 LL é8 Id £8 tg 06 YL 6 1) 

(tz) do stq (26) N ofuOMaTA Tap 9419M- a Iop SUN{[eysusmMMESNZ “ZZ e1[eqey 
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. 


686 | 80°OT = OV OL | VOOT 801 | co'TT | ott | 6c‘1t | sztt | go'et | ePer ee Ae Pe 
Se lee Morar o eror.| 2601 |oxor eos PIT | POT | es'tt | oz'et | ester || “ar Az 
Be‘O1 a ai €6°0T | eI'IT | Pe‘TT = 96'TT | STS | HOT | GODT NAT AAT 
= SPOl ees Of A.V Eby | as OLTT | 68TT | gost | gr'zt | go'zt | Hester | et'et | ec'rr WT 
9O'ST | 8'sI | GST | Ze‘st | er’er | Feet | Peet | oz'eT MN AW 
6L'OL | TOIT | STL | PHTT | so'tT | gg'tt | so'zt | eater | Teer | e6zt | eter 9g‘el | 98'FT | 82‘eT Re Nes He 
OS'OE | BOTT | PATI | SHIT ae SSTI | 60°ST | Ter | aster | ge‘er | zt‘er | eter | est | Te‘eT uP 
ee Ot COL | Serr | Lei = OG TI Nia leecer tracer liretan Jeter (2 
Geel | 8ST = 66'8T x x x OAT. 
960T | STITT | OMIT | e9'TT | gs‘tt | o'er | og'st | zc‘at | vatst | eter | tret | o'er SST | 89'CT aN UE 
S601 | OGTL Mer LI-| corr. | = GOST | Se'ZI | Ho'2t | o4'sT | Teer | pret | zo'et | peter | on‘eT re) 
=~ a VEIL | Sct = os = x 94ST | SPST | 86‘aT TORT 
= = 66 EL 10S SL.) — E9'CT | PSST | 9O'ET | As‘eT | ox‘eT | se‘et | FIT | z9'et | TT‘oT MIN AT 
“ Po eeorch AeGecia) 89ST | S8'BT | OTT | ce‘eT | o2‘eT | ge‘et | ozrt | ez‘ct | osot AN UAT 
= a x 9G°9T W UW 
— come = PL‘GI 69st | e6'et | — LOVE | 2691 | — TLE OP TE 
G61 a“ = OL'eT | Geet | Tart | serT | sept | Fe'et | gotzt | ootzt ‘Oo "WT 
MEL) = ee 6ST | GOVT | Gert | es'rt | ot‘ct | erst | TH2zt | oo'st “IN MAT 
= oe ae 668L cae x Te'vT | Lg'rT | 60'GT | ge‘et | go'et | totzt | geet IN TW 
a — = = = 89'8T | s‘6T SORT 
IZd9 eZ JH CEPT, PL M GL OW 9L SO LL 82 4d 62 NY 18 IL ze qd £8 '@ 06 UL c6 171 


Poet Coe ea. fo lee 


(TL) d9 stq (z6) 9 eyuewa[q rep oF19M-| /[ 19p sun[foysuomuesnz ‘eg etjeqey, 
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Zusammenstellung der 4-, = und | %-Werte der Elemente -Yb (70) bis Gd (64). 


Tabelle 24. A-Werte. 


| Yb 70 Er 68 Ho 67 Dy 66 Tb 65 Gd 64 
| 
Mu Ny 7080 7537 7866 = = = 
m1 Viv = 7582 ene eer wl ca 
je! 7872 8537 8911 9316 = =— 
May Ny: || 7890 8569 8950 9351 9776 10235 
on 8106 a = = = — 
ay 8124 8787 9145 9526 9932 — 
Gry 8152 8809 9197 9554 9956 10407 
Chee — 8831 9222 9585 10014 10437 
Cry — — — 9617 10048 10505 
My M; 8451 — —_— = = = 
v Nur | 10462 11348 = = es = 
My Ni 
Vv 
Tabelle 25. —-Werte. 
R erte 
Yb 70 Er 68 Ho 67 Dy 66 Tb 65 Gd 64 
Mu Ny 130,0 120,9 115,9 = ae = 
mV ry ssi 120,2 ax Pr i = 
B' 115,8 106,7 102,3 97,8 — — 
My Nox L156 106,3 101,8 97,4 93,2 89,0 
a A — — — — — 
a 112,2 103,7 99,6 95,7 91,8 St 
a 111,8 103,4 99,1 95,4 91,5 87,6 
Ge at 103,2 98,8 95,1 91,0 87,3 
at on oe — — 94,8 90,7 86,7 
Ill I c) ae =a mo a as > 
Ree se eae 80,3 = ae us bes 
IV II 
Tabelle 26. Y)% Werte 
Yb 70 Er 68 Ho 67 Dy 66 Tb 65 Gd 64 
Mu Ny || 11,40 11,00 10,76 = = Ee 
Mi Nw. | nee 10,96 —_ = a ae 
B' 10,76 10,33 10,11 9,89 a a 
Mw Nv in 10,31 10,09 9,87 9,65 9,44 
ot, 10,59 10,18 9,98 9,78 9,58 re 
oy, 10,57 10,17 9,95 9,77 9,57 9,36 
oa ae 10,16 9,94 9,75 954 9,34 
ee eas an = 9,73 9,52 9,31 
Itt I 7 =r = oe = — 
Vv Il \ 
My Mx || 9,34 8,96 — = —- an 


ee 
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Im Gebiet der seltenen Erden* wurden langwellige Satelliten der 
My Nyy-Linie ausgemessen. 


Wenn man in der Grundstoffreihe von Elementen mit hoherer zu 


solchen mit niedrigerer Atomnummer geht, findet man, daf die 4,-quantige 


_Elektronengruppe vom Element Cp (71) an sukzessiv an Elektronen 


verarmt. 


Die seltenen Erden kennzeichnen sich also durch eine innere, unvoll- 
standige Elektronengruppe. Diese 4,-quantige Elektronengruppe ent- 
spricht den Nyy- und Ny;-Untergruppen. Die My Nyy-Linie (M,,) wird 
beim Elektronenaustausch zwischen den Ny,- und My-Gruppen hervor- 
gebracht. Das zusammengesetzte Réntgendublett Mz, a», g mu also fiir 


Elemente, die den seltenen Erden gehéren, in ein Multiplett iibergehen. 


My Nyy lést sich in mehrere Komponenten auf, deren Anzahl und 
Charakter sich von Element zu Element andern. 


Schon im vorigen Sommer hatte ich die Elemente bis Gd (64) unter- 
sucht. Die Ergebnisse sind in den Tabellen 15 bis 20 und 24 bis 26 


zusammengestellt. 


Die Komponenten der My Nyy-Linie sind in den Tabellen mit ox, 


Cy, Oy, Cry bezeichnet. 


In der Zeitschrift fiir Physik (1927) hat van der Tuuk** eine 
Untersuchung iiber das zusammengesetzte Réntgendublett M,, .,,  publi- 
ziert und die gewonnenen Ergebnisse ausfiihrlich diskutiert. Die Unter- 
suchung umfaSt die Elemente W (74) bis’Sm(62). Meine Resultate be- 
statigen die von van der Tuuk gefundenen. 


Mit den aufgenommenen Spektrogrammen kénnen die aus den Inten- 
sititsregeln erhaltenen Intensitatsverhaltnisse qualitativ geprift werden. 
Die starkste M-Linie ist My Nyy, und die nichst starkste Myy Nyx, 
wihrend My Ny; eine schwache Linie ist. Nach den Intensitatsregeln 
ist das Intensitatsverhiltnis My Nyrr: My Nyr: My Nyr = 20: 14:1. 
Von den drei Linien My Nz, May Nn und Myy Nyy ist die erste 
die stirkste und die letzte die schwichste. Die Intensititsregeln geben 
My Now: May Nx: My No = 9: 8:1. Mar Ny gehort zu den stirksten 


* Die Praparate der seltenen Erden sind dem Physikalischen Institut von 


Freiherrn Auer von Welsbach giitigst iiberlassen worden. 
** J. H. van der Tuuk, ZS. f. Phys. 44, 737, 1927. 
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Linien der M-Serie, wihrend die dicht daneben auf der langwelligen Seite 
der My, Ny-Linie liegende My, Nyy sehr schwach ist. Die My Nyy-Linie 
ist ziemlich kraftig. Fiir diese Linien My Ny, My Nyy und My Niy 
geben die Intensitatsregeln das Verhiltuis 9:5: 1. 


Meinem hochgeehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. Manne Siegbahn, — 
mochte ich hier fir das hilfreiche Interesse, das er meiner Arbeit ent- — 
gegengebracht hat, meinen herzlichsten Dank sagen. 


Upsala, Physikalisches Institut der Universitat, Juni 1928. 


ow ee 


Atome aufzudecken. 
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Die Atomsynthese, die sich in Begleitung von 
Atomspaltung (Atomzertrimmerung) kundgibt, und die 
Theorie vom Aufbau der Atome aus Wasserstoff 
und Helium *. 


Von William D. Harkins in Chicago. 
Mit 21 Abbildungen. (Eingegangen am 2. April 1928.) 


Im Jahre 1923 verdffentlichtea Harkins und Ryan eine Methode zum Studium 
des Zerfallsmechanismus von Stickstoff und von anderen Elementen mit leichten 
Atomen, die in Gasform erhialtlich sind. Die Methode bestand in der Photographie 
einer auferordentlich grofen Menge von Wilsonschen Nebelbahnen, wie sie in 
dem Gase durch die Verwendung auferst schneller a-Partikeln erzeugt werden. 
Aus 11000 Photographien, die von ihnen, und 34000, die von uns aufgenommen 
worden sind, ergaben sich zwei Falle, in denen sich eine a-Partikel mit dem 
Kerne eines Stickstoffatoms verbindet, womit die Ausstofung eines Protons un- 
mittelbar verknipft ist. Die direkte Vereinigung einer «-Partikel mit dem Kerne 
eines Atoms ist im Hinklang mit der Theorie vom Wasserstoff-Helium-Aufbau der 
Atome, die seit 1915 ia einer Reihe von Publikationen ver6ffentlicht worden ist. 
Es ist diese Theorie, welche zur Entdeckung der folgenden Bezielhung gefihrt 
hat: Die Stabilitat sowohl als auch die Haufigkeit des Vorkommens von Atomen 
und ebenfalls die Zahl der Atomarten sind simtlich im allgemeinen viel héher fir 
die geradzahligen als fir die ungeradzahligen Werte 1. der Ordnungszahl Z, 
2. der Zahl N der im Kern enthaltenen negativen Elektronen, 3. der Zahl P der 
positiven Elektronen im Kern und 4. der Isotopenziffer (n — N— Z). Es wird 
nun gezeigt, daf neue Arbeiten iiber die Stabilitat der leichten Elemente, uber 
den Packeffekt in leichten Elementen und iiber die Zusammensetzung der Isotopen 
samtlich diese Regel bestatigen und auch beweisen, daf sie weit allgemeiner und 
wichtiger ist als mit den vor zehn Jahren zur Verfiigung stehenden Daten dar- 
gelegt werden konnte. 


Einleitung. 
Harkins und Ryan** haben im Jahre 1923 ein Verfahren aus- 


gearbeitet, das gestattet, neue Einzelheiten bei der Spaltung leichter 
Das Verfahren hat gezeigt, dai das, was Ruther- 


« fibersetzt| von Dr. Hans Gottlieb Billroth. — Der National Academy 
of Sciences im April 1926 tiberreicht. — Der experimentelle Teil ist von H. A. 
Shadduck mitbearbeitet. 

** W.D. Harkins und R. W. Ryan, Journ. Amer. Chem. Soc. 45, 2095, 1923. 
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ford fiir den Zerfall des Atoms hielt, in Wirklichkeit eine Kombination 
einer Synthese mit einem Zerfall ist, was man eine ,Spaltung be- 
gleitende Synthese“ (disintegrative synthesis) nennen kann. Bei einem 
solchen Vorgang ist es ein doppelt geladenes Heliumatom (a-Partikel) 
von grober Geschwindigkeit, das zusammenstoSt und sich mit dem Kerne 
eines Stickstoffatoms von der Masse 14 und der positiven Ladung 7 ver- 
einigt. Man kann annehmen, da sich nun der Kern eines Fluoratoms 
mit der Masse 18 und der positiven Ladung 9 bildet, welcher sofort 
explodiert und ein Proton (p oder H*) von groBer Reichweite ausstéBt. 
Es mag sogar vorkommen, da$ die Wasserstoffpartikel (H*) wihrend des 
Eintritts der «-Partikel in den Kern ausgestoSen wird, so daf die Lebens- 
zeit des Fluorkernes fast Null ist. Man kann den Vorgang als eine 
Metathese oder doppelte Umsetzung von Atomkernen betrachten. 


N7* + He#, —> Oj’ + Hi. 
Rutherford war der erste, der die Entdeckung machte, daf man 
die Spaltung leichter Atome bewirken kann, und er gab eine Methode 
an, nach der der Szintillationsapparat von Crookes so modifiziert wurde, 


da er anzeigte, sobald Wasserstoffpartikeln von groBer Reichweite aus 
mit «-Partikeln bombardierten Atomkernen herausgeschossen wurden. 

Die Uberlegung von Harkins und Ryan war dann die, da eine 
ahnliche Modifikation des Nebelbahnapparats von Wilson es erméglicht, 
einen gréferen Teil des Zerfallsmechanismus in Erscheinung treten zu 
lassen. 

Da8 die Photographie der Wilsonschen Nebelbahnen nicht schon 
friiher zu diesem Zweck verwendet worden ist, ist zweifellos dem Um- 
stande zuzuschreiben, daS dabei der Fall der Spaltung von Atomen durch 
Bombardierung so sehr selten eintritt, da die Methode anderen Bear- 
beitern ungeeignet schien. Es wird weiter unten gezeigt werden, dai 
fiir den Erfolg der Methode die Wahl der «-Strahlenquelle ausschlag- 
gebend war, indem das urspriinglich angewendete Polonium durch ThC 
oder RaC ersetzt wurde, welches schnelle Strahlen aussendet. 


Unter Verwendung der auSergewohnlich schnellen Strahlen von 
ThC und ThC’ haben Harkins und Ryan 11000 Photographien in 
Stickstoff und 20000 in Argon aufgenommen. Das bei dieser Arbeit 
keine Wasserstoffabspaltungen vom gewéhnlichen Typ erhalten worden 
sind, ist zum Teil dadurch verursacht, da8 ein betrachtlicher Teil der 
Arbeit in Argon ausgefiihrt wurde, welches seltener als Stickstoff zerfallt, 
zum Teil ist jedoch ein statistischer Sonderfall die Ursache. 


Bas 
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I. Experimenteller Teil. 
Von William D. Harkins und H. A. Shadduck. 
1. Die die Spaltung begleitende Synthese von Atomen. 


Da8 die Spaltung von Stickstoffatomen von einer Atomsynthese be- 
gleitet ist, ist sowohl aus Blacketts* Photographien wie auch aus 
unseren eigenen Photographien ersichtlich; der Erfolg der Arbeit ist in 
beiden Fallen auf die ohne wesentliche oder besondere Anderung ange- 
wandte Methode von Harkins und Ryan , 


zuriickzufiihren. & 

Die hier beschriebene Arbeit ist eine Fort- Vo g 
setzung der von Harkins und Ryan begonnenen 0 fe 
Untersuchung, bei welcher derselbe (aber modifi- A 
zierte) Apparat verwendet wurde. Er _ bestand 
in einem veranderten Shimizu-Wilson-Nebelbahn- A Bene 


apparat (Fig.2a). Die Anzahl der von uns Fig. 1. 


aufgenommenen Bilder betragt 34000 mit durchschnittlich etwas mehr 
als 12 o%-Bahnen auf jedem Bilde, so dafS 270000 Bahnen von 8,6 cm 
und 145000 Bahnen von 4,9cm Reichweite erhalten wurden. 

Fig. 1 zeigt, wie die Bahnen in der Ebene angeordnet sind in einem 
Falle, in dem eine «-Partikel groBer Geschwindigkeit sich mit dem Kerne 
eines Stickstoffatoms verbindet. [Es bildet sich, wie gesagt, der Kern 
eines Fluoratoms, der fast augenblicklich zerfallt, eime schnelle Wasser- 
stoffpartikel oder Proton abgibt, und in den Kern eines schwereren Atoms, 
vermutlich Sauerstoff von der Masse 17 iibergeht. Alle drei Bahnen 
liegen in einer Ebene. Der durch die Richtung der Bahn der o-Partikel 
und der Bahn der Wasserstoffpartikel eingeschlossene Winkel ® betragt 
118°. Die Figur verdeutlicht, da$ die Bahn des Protons nur ungefahr 
1/,, bis */,) so intensiv erscheint wie die Bahnen der «-Partikel oder des 
Sauerstoffatoms. Fig.1a gibt die Bahnen und Winkel an und stellt die 
Kombination von Synthese und Spaltung dar; Fig. 1b zeigt an, wie das 
Bild aussieht, wenn die Bahn der Wasserstoffpartikel so schwach wird, 
daB man sie nicht mehr sehen kann. Fig. 1c illustriert, wie sehr anders 
das Bahnbild wird, sobald eine «-Partikel im Zusammensto8 bloB abprallt, 
was ein duBerst seltener Fall ist. Hier fehlt die diinne Bahnlinie und die 
Winkel sind merklich andere. Fig. 2 ist die Kopie der Photographie einer 
die Spaltung begleitenden Synthese oder Atommetathesis, wie sie Fig. 1b 


reprasentiert. Tabelle 1 gibt die Charakteristika dieser Gabelung wieder. 


* Proc. Roy. Soc. (A) 107, 349, 1925. 
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Tabelle 1. Charakteristika von Gabeln, welche die die Spaltung 
begleitende Synthese von Atomen reprasentieren. 


| p | 6 | Ry | Ug, -10-9 

Gabel fa =r. Ol geese 150020 Vas GA) ieee 
A NN Sai eee eee eNO a 63 4,1 | 1,57 
Uy 10-8” Re | oo ae a cam | eoley 

Gabel 1... |» 8.7 | °. toelr ne Osa tee nea ere 


R = Restreichweite der a-Partikel; es ist das der Weg, den die a-Partikel 
tiber den Gabelpunkt hinaus zuriickgelegt hatte, wenn es nicht zum Zusammen- 
sto8 gekommen wire. 


Fig. 2a. Nebelbahnapparat. 


Ua = Geschwindigkeit der a-Partikel in Zentimetersekunden, unmittelbar 
vor dem Zusammensto8. 
/p = Geschwindigkeit des Protons unmittelbar nach seinem Austritt aus 


dem schweren Kern. 


Jone 


of 
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Rp = Reichweite des Protons oder der Wasserstoffpartikel. 


Un = Geschwindigkeit des Sauerstoffkernes unmittelbar nach dem Austritt 
des Protons. 

Rn = Reichweite des Kernes des Sauerstoffatoms. 

Ey/e; = Kinetische Energie der Wasserstoffpartikel plus der des Sauerstoft- 


atoms, dividiert durch die kinetische Energie der a-Partikel unmittelbar vor dem 
- Zusammenprall. 

1 —«,/e, reprasentiert den Verlust an” kinetischer Energie, verursacht 
dadurch, da der Zusammenprall ein unelastischer ist; die verlorene Energie ist 
_vermutlich im Kerne des Sauerstoffatoms der Masse 17 aufgespeichert. 


Fig.2b. Atomaufbau und Atomzertriimmerung. 


Gabel 1 stellt einen Fall dar, in welchem es sicher zu sein scheint, 
dai die o-Partikel sich mit dem Kerne eines schweren Atoms vereinigt 
und da8 ein Proton ausgesandt wird. Das Aussehen der diinnen Bahn- 
linie ist, so genau man das eben bestimmen kann, das einer Wasserstoff- 
bahnlinie. Sie ist eine gerade Linie und hat, wie bereits festgestellt, 
nur ungefihr 1/,, der Intensitaét der Bahnen der @-Partikel und des 
Sauerstoffatoms. Ferner ist das Verhiltnis der Winkelwerte von @ und 
@ unvereinbar mit der Annahme eines Abpralles der «-Partikel lings 
der diinnen Bahnlinie. Obwohl sehr viele solcher Bilder von abprallenden 
@-Partikeln im hiesigen Laboratorium aufgenommen wurden, so weist 
doch kein einziges von ihnen eine derartige diinne Bahnlinie auf. Handelte 
es sich blof um einen elastischen Zusammensto8, so wire das Verhiltnis 


der Atommassen gegeben durch 
m Ue ies sin @ 
M”~ 4 sn(20+ @) 
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Wendet man die Gleichung auf Gabel 1 an, so ergibt sich 3,5 = 1,7 
und es war unméglich, durch Wiederholung der Messungen Resultate zu 
erzielen, die die Gleichung erfiillen; so scheint denn der ZusammenstoB 
ein unelastischer zu sein. Die Gleichung fiir die Ebene, in welcher 
Gabel 1 liegt, ist: 

x + 0,4592 y — 2,156 2 — 55,35 = 0. : 
Den einzigen Beweis dafiir, da auch der unelastische ZusammenstoB, den 
Gabel 2 reprisentiert, eine die Spaltung begleitende Synthese ist, bildet 
das Aussehen der Gabel. Die diinne Bahnlinie hat genau das Aussehen 
einer Wasserstoffbahnlinie. Doch kénnen Messungen an der Gabel nicht 


> ThoriumB 


Fig.3. Atomzerfall. Thoron —> Thorium A. 


genau ausfallen, woran die Bahnkriimmung nahe dem Gabelpunkt die 
Schuld trigt. 

Fig. 3 stellt den natiirlichen Zerfall von Thoron dar, der Thorium A 
liefert, und den darauffolgenden von Thorium A, welcher Thorium B 
liefert (Blei). Wie in allen anderen Fallen sind die beiden Ansichten im 
rechten Winkel zueinander aufgenommen worden. 


2. Die Siebplattenmethode zur Messung der Bahnen von 


o#- und #-Strahlen. 

Die Messungen, iiber die in dieser Veréffentlichung berichtet wird, 
wurden nach einer neuen Methode ausgefiihrt, die man Siebplattenmethode 
nennen kann. Sie besteht darin, da in der Ionisierungskammer, die von 
einem Zylinder aus optischem Glase gebildet wird, ein System von 
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-Raumkoordinaten festgelegt wird. Eine kreisrunde Platte aus Messing 
wurde dem Zylinder dermafen angepaBt, daf beim Einfiigen der Platte 
ein Zwischenraum von ungefihr 0,5mm frei blieb. Auf die Platte 
wurden durch die Liniiermaschine die Gitterlinien eingeritzt, welche 
Quadrate von 1mm? Flache abgrenzten und deren Dicke 0,1 mm betrug. 
Diese Linien wurden dann mit WeiSlot- ausgefiillt und die Messing- 
oberflache wurde mit Hilfe von ammoniakalischem Ammoniumcarbonat 
geschwarzt. So ergaben sich sehr gleichmiSig verlaufende Linien, die 
sich silberwei8 von dem schwarzen Grund abhoben, auf einer durchaus 
ebenen Oberflache. Das Planmachen der Oberfliche ging namlich dem 


Fig. 4a. Siebplatte. 


ProzeB des Schwarzens voraus. Man bringt nun die Siebplatte auf einem 
Stempel aus Messing an, der die [onisierungskammer als deren Bodenseite 
abschlieSt und in einen messingenen Zylinder hineinragt, der sich unter- 
halb des glisernen Zylinders der Kammer befindet. Die Siebplatte wird 
unter Verwendung eines dreibeinigen Gestelles mit Schrauben in genau 
bestimmter Lage gehalten. Das untere Ende jedes der Beine paft in ein 
feines Schraubenloch am Stempelkopf. Mit Hilfe fest angebrachter 
Spiegel, wie sie auch dazu dienen, zwei Photographien von jedem Biindel 
o-Partikelbahnen im rechten Winkel zueinander aufzunehmen, nimmt man 
zwei Photographien von der Siebplatte auf (Fig. 4a). Jetzt wird der 
Stempel um den Abstand von 0,02cm gehoben und ein zweites Bilder- 
paar aufgenommen. Diese Operation wird so oft wiederholt, bis die 
Decke der Kammer erreicht wird. 

Um die Lage im Raume zu finden, die irgend einem Punkte der 


Photographien entspricht, ist es nur nétig, den Punkt in den beiden 
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Photographien des Bombardementfilms aufzufinden. Dann wird der F ilm, | 
der den Punkt abgebildet enthalt, in einen besonderen Apparat (Fig. 4b) | 
gespannt, in welchen er mit bemerkenswerter Exaktheit hineinpaBt. » 
Dieser Apparat ist mit zwei beweglichen, sehr fein zugespitzten Zeigern + 
versehen. Auf jede Projektion des Punktes auf dem Film wird nun je x 
ein spitzer Zeiger eingestellt und in ebendieser Stellung so fixiert, dab 
ihm nur mehr die Méglichkeit der Bewegung in vertikaler Richtung ge- WF 


lassen ist. Darauf wird der Bombardementfilm herausgenommen und der 


Fig. 4b. 


Film mit den Siebplattenbildern eingefiigt. Der Film wird vorbeibewegt, 
bis die Ablesung der Stellung an jedem der Zeiger dieselbe in jeder der 
beiden Projektionen ist. Die Ablesung liefert die Werte der Koordi- © 
naten X und Y und die Zahl am Film liefert die Z-Koordinate. Diese © 
Methode gibt die Lage eines Punktes im Raume auf 0,1 mm genau an. 
Thre Anwendung schlieSt Fehler aus, die durch die Linse hervorgerufen — 
werden. Die verwendete Linse war immerhin die beste Sorte Taylor- — 
Cooke-Hobsonscher Linsen. Auch Fehler, die durch das Glas am 
oberen Ende des Zylinders und durch das Spiegelglas verursacht werden, 
werden ausgeschlossen. Trotzdem sind alle diese Glaser im Ryerson 
Physical Laboratory optisch plan geschliffen worden. Falls die Bahn- 
linien zu kurz oder zu stark gekriimmt sind, so wendet man andere 
Methoden an. Die Siebplattenmethode hat den groSen Vorteil, daB sie | 
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nicht nur alle Linsenfehler, sondern auch alle Verschiedenheiten in der 
VergréSerung wettmacht, die darauf zuriickzufiihren sind, daS man zwei 
Aufnahmen im rechten Winkel ausfiihrt. 


3. Elastische und unelastische Zusammensté8e von Atomkernen. 


In vorliegender Arbeit sind zwei unelastische Zusammenstife auf- 
gefunden worden. Um die Zahl der elastischen ZusammenstéBe zu kenn- 
zeichnen, ist es nétig, eine willkiirliche Unterscheidung zwischen einem 
ZusammenstoB einerseits und einer grofen Anniherung der «-Partikel an 
den Kern des anderen Atoms andererseits zu machen. Jede Gabel, die 
einen Ablenkungswinkel aufweist, der gleich oder gréfer ist als 90°, wird 
als Gabel eines ZusammenstoBes angesehen werden, vorausgesetzt, da 
der Zusammenprall elastisch ist. Ist der Zusammenprall unelastisch, so 
wird das Fehlen von Elastizitaét als Beweis daftir gelten, daB ein Zu- 
sammensto8 stattgefunden hat. Alle anderen Gabeln werden als ,grobe 
Annaherungen“ klassifiziert werden. Harkins und Ryan erhielten un- 
gefahr zehn ZusammenstéBe. In der hier verdéffentlichten Arbeit sind 
elf elastische Zusammenstiéfe aufgefunden worden. Da der Durchmesser 
der [onisierungskammer 6,3cm betrigt, ist nur ungefaéhr 0,5 der Aus- 
dehnung der Bahnen von der Reichweite 8,6cm (bei 15° und 760mm 
Druck) auf den Photographien wiedergegeben, doch ist fast die voll- 
stiindige Lange der Bahnen von der Reichweite 4,8cm abgebildet. Die 
Anzahl der elastischen, aber wahrscheinlich nicht die der unelastischen 
Zusammenstibe wiirde erhéht, wenn die Gesamtreichweite aller Bahnen 


zu sehen wire. 


4, Minimalgeschwindigkeit der a-Partikel in einer die Spaltung 
begleitenden Synthese. 

Die Minimalgeschwindigkeit der o-Partikeln, die bisher sich als 
diejenige erwiesen hat, die gerade noch AnlaS zu einer Spaltung be- 
gleitenden Atomsynthese gibt, entspricht einem Rest an Reichweite von 
6,2cm. Das entspricht einer Energie, die von 7. 10° Elektronvolt ge- 
liefert ist oder einer Geschwindigkeit, die der «-Partikel von 3,5. 10° Volt 
erteilt wird. Gabel 2 freilich scheint eine Synthese darzustellen, in welcher 
der Effekt durch eine viel geringere Geschwindigkeit (1,6. 10° cm/sec), 
entsprechend 5,4. 10° Elektronvolt, zustande kam*. Diese Geschwindig- 


* Da unsere Arbeit iiber Atomspaltung nur mit Stickstoff ausgefiihrt wurde, 
“so hat sie keine Bezichung zu den interessanten Experimenten von Kirsch und 


Petterson. 
7 


106 ’ William D. Harkins, 


keit ist nur ein wenig hdher als die Anfangsgeschwindigkeit der o-Par- 
tikeln von Polonium (1,587.10°cm/sec oder 5,224. 10° Elektronvolt). 
So ist es wahrscheinlich, da8 man selbst mit Polonium als o-Strahlen- 
quelle eine die Spaltung begleitende Synthese erhalten kann. Es ist aber 
Polonium ganz und gar ungeeignet, falls man die photographische Methode 
so anwendet, wie es Harkins und Ryan getan haben und wie es die 
Autoren tun, das heiSt, falls man alle an der Gabelung beteiligten Strahlen ~ 
auf die Photographie bringt. Holubeks Methode* ist durchaus von 
anderer Ordnung, da sie keinerlei Anhalt dafiir gibt, daB eine Synthese 
stattgefunden hat; sie ist eher mit der gewéhnlichen Szintillationsmethode 
vergleichbar. 

Mit der hier gegebenen photographischen Methode das Auftreten von 
Spaltungen nachzuweisen, welche kurze Wasserstoffstrahlen liefern, ist 
bis zurzeit nicht gelungen. 

Das Verfahren, das beim Suchen nach Protonbahnen befolgt wurde, 
besteht darin, den Film mit grofer Sorgfalt durchzumustern und jeden 
Teil auszuschneiden, der die geringfiigigste Linie aufweist, in welchem 
Strahlenbereich sie sich auch befinde, ausgenommen diejenigen Partien, 
wo die «-Partikeln eine diuBerst kleine Geschwindigkeit haben. Weist 
eine Gabel zwei kriftige Aste auf (G, F, Fig.1d), dann liegt die Ver- 
mutung fern, dafS man eine Wasserstoffbahn vor sich hat. Das gleiche 
gilt fiir den Fall, daB man keinen Ast F' findet, daB vielmehr nur eine 
gewohnliche Gabel vorliegt, unter der Voraussetzung, daf die deutlich 
ausgepragte Bahnlinie G (Fig. 1d) zu lang ist, um die eines Sauerstoffs 
sein zu kénnen, im allgemeinen linger als 0,5cm. Gabeln, an denen 
kein Ast F' sichtbar ist, in denen aber die auf den Knick folgende Bahn 
kurz ist (Fig. 1c), werden mit der tiuBersten Sorgfalt untersucht. 


II. Periodisches System der Atomarten. 
Von William D. Harkins. 
1. Die Theorie vom Aufbau der Atome aus Wasserstoff und Helium. 


Die direkte Addition einer o-Partikel zum Kerne eines Stickstoff- 
atoms erhéht die Evidenz der in den Jahren 1915 und 1917 publizierten 
Theorie vom Aufbau der Atome aus Wasserstoff und Helium. In Wirk- 
lichkeit ist der in der vorliegenden Arbeit verwendete Arbeitsplan 1921 
mit der Absicht entworfen worden, Beweismaterial fiir diese Theorie zu 
schaffen. Nach ihr sind die Kerne leichter Atome derart aufgebaut, da 


* R. Holubek, ZS. {. Physik 42, 704, 1927. 
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die Kerne von gréBter Haufigkeit des Vorkommens und gerader Ordnungs- 
zahl als Vereinigungen von «-Partikeln erscheinen, wahrend diejenigen 
von ungerader Ordnungszahl sich als ebensolche Vereinigungen darstellen, 
die aber um eine Anzahl oder Gruppe von Elektronen und Protonen mit 
geringerem Grade des Zusammenhaltes vermehrt sind. Der Effekt, der 
durch das Zusammentiigen mehrerer «-Partikeln zu Aggregaten bewirkt 
wird, ist weiter unten im Zusammenhang mit pee Regel der ganzen 
Zahlen besprochen. 


Es ist kein wesentliches Erfordernis dieser Theorie*, daf die reinen 
Heliummultipla unter den Kernen leichter Atome nun tatsiichlich in jedem 
Falle aus zusammengefiigten «-Partikeln aufgebaut sind. Vielmehr sind 
die Anspriiche der Theorie erfiillt, wenn sich herausstellt, daB jene 
Multipla eine relativ hohe Bestaéndigkeit und Haufigkeit des Vorkommens 
aufweisen, mégen sie auch Aggregate von Neutronen (pe) oder (pe), 
Halb-a-Partikeln (p,e) oder anderen Gruppen, selbst von einzelnen Pro- 
tonen und Elektronen sein. Wie dem immer sei, der Nachweis der direkten 
Addition eines Heliumkernes an den Kern eines leichten Atoms liefert 
eine der besten bisherigen Stiitzen der Theorie. 


Weiter unten sind andere Stiitzen der Theorie erwahnt, die durchaus 
ebenso wichtig, freilich nicht so direkt sind. Die entdeckte Gesetz- 
mafigkeit, welche die allergréSte Allgemeinheit hat, ist, daB die Sta- 
bilitat und Haufigkeit des Vorkommens von Atomen in weitem 
Ma8e durch die Gerad- oder Ungeradzahligkeit der Anzahl der 
Kernelektronen, der positiven Ladungszah] des Kernes (Ord- 
nungszahl), der Anzahl der Protonen (Atomgewicht) und der 
Isotopenziffer bestimmt ist**. Im Falle aller vier dieser. Gré8en 
sind hohe Stabilitat und gerade Zahlen miteinander vereint. 


Der Zweck der folgenden Diskussion ist, zu zeigen, daB neue Arbeiten 
iiber die Spaltung von Atomkernen, tiber den Isotopenaufbau der Elemente 
und iiber den Packeffekt diese Beziehung noch fester begriinden als das 
mit den Daten geschehen ist, die zur Zeit der Publikation fiir diese Be- 
ziehung zur Hand waren. Trotzdem sollten die friiheren Veroffent- 
lichungen zu Rate gezogen werden, um die Diskussion der damals ver- 


fiigbaren Daten zu vervollstindigen. 


* W.D. Harkins und E. D. Wilson, Proc. Nat. Acad. Amer. 1, 276, Febr. 1915; 
Journ. Amer. Chem. Soc. $7, 1367, 1383, 1915; ZS. f. anorg. Chem. 95, 1, 20, 1916. 

** Wenn (pge),-(pe)y die empirische Formel fiir irgend einen zusammen- 
gesetzten Atomkern ist (Z ist die Ordnungszahl), so ist » die Isotopenziffer. 
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1a. Wenn wir nicht nur die haufigsten Elemente beriicksichtigen, 
sondern die Verbreitung aller Elemente des periodischen Systems ins 
Auge fassen, so ergibt sich 
eine sehr ausgepragte 
GesetzmaBigkeit: Die 
Elemente mit gera- 


der Ordnungszahl 
sind anscheinend im 
ganzen System h&au- 


figer als die benach- 
barten Elemente mit 


ii | ungerader Ordnungs- 
6 zahl. Wenn nun diese 
28 


Feststellung als Har- 
kinssche Regel bekannt 
geworden ist, so enthalt 
sie doch in Wirklichkeit 
nur einen Teil der Be- 


Pha lh ziehungen, die in diesem 


Zs 
Bk ET Be PERE Zusammenhang vom 
Ordnungszahlen 


Autor aufgedeckt worden 
sind. (Siehe auch unten 
die Abschnitte 2 bis 7.) 
Fir Steinmeteoriten ver- 


Fig. 5. 


anschaulicht diese Bezie- 
hung das folgende Dia- 
gramm (Fig. 5), welches 
die Elemente bis zur 
Ordnungszahl 29 umfaBt; 
man sieht, wie sich in- 
folge des Zuriickbleibens 
der Elemente von un- || 
gerader Ordnungszahl 
eine scharf ausgepragte 


57 58 59 60 61 62 63 6% 65 66 67 68 69 10 7 Periodizitat von 2 aus- 
La Ce Pr Nd SmEuGdTb Dy Ho Er Tu Vb Cp bildet. Die fiinf haufig- 


Fig. 6. sten Elemente, Sauer- 


stoff, Silicium, Magnesium, Eisen und Schwefel gehéren simtlich zu denen 
mit gerader Ordnungszahl. 
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Auch unter den Elementen mit héherer Ordnungszahl als 29 scheint 
diese Regel zu gelten; so wurde sie bei den seltenen Erden durch 
W.D. Harkins, ja noch vollstandiger von V. M. Goldschmidt durchaus 


bestatigt gefunden (Fig.6). Und 
gerade in dieser Gruppe ist es 
besonders iiberzeugend, dab 
nicht etwa die chemische Ent- 
mischung der Weltmaterie zu- 
fallig unter den uns zuging- 
lichen Elementen zu einer 
groBeren Haufigkeit der Gerad- 
zabligen gefiihrt haben kann, 
da die seltenen Erden infolge 
ihrer auSerordentlichen chemi- 
schen Ahnlichkeit bei der 
Entmischung des Erdballs an 
denselben Stellen angereichert 
worden sein miissen. Auch daf 
die zwei noch fehlenden Ele- 
mente ungerade Ordnungs- 
zablen haben, pat gut zu dieser 
Regel*. 

lb. Die Anzahl der 
Atomarten (Isotopen) ist 
im allgemeinen viel héher 
fiir Elemente mit gerader 
als fir Elemente mit 
ungerader Ordnungszahl 
(Fig. 7). Augenscheinlich ist 
diese Beziehung ein Teil der 
allgemeinen unter (la) gege- 
benen, da die Theorie, die den 
Elementen von gerader Ord- 
nungszahl eine gréfere Anzahl 
von Atomen tiberhaupt beimsBt, 
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denselben Elementen hiermit auch eine gréSere Anzahl von Atomarten 


zuschreibt. 


Die erste Bestatigung dieser Beziehung wurde unter den 


* Abschnitt 1a ist groBtenteils einem Referat tiber des Autors Regel ent- 
nommen, das von F. Paneth geschrieben worden ist. Handb. d. Phys. XXII, S. 544. 
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radioaktiven Elementen aufgefunden, bei denen das Mittel der Isotopen 
pro Element gerader Ordnungszahl 4,3 betragt, pro Element ungerader 
Ordnungszahl aber nur 1,5. Weiter haben dann die Untersuchungen 
mit Hilfe der positiven Strahlen ergeben, da$ unter den gewohnlichen 

Elementen das Mittel der 
; 0 Tsotopen pro Element ge- 


tragt, aber nur 1,4 pro 
Element ungerader Ord- 

nungszahl. 
Die Theorie, daf die 
. Atome gerader Ordnungs- 
zahl allgemein die stabileren 
seien, erhalt eine Stiitze 
durch das Beobachtungs- 
ergebnis von Rutherford 
und Chadwick, dai die 
Reichweite von Wasser- 
stoffpartikeln, welche 

O24 6 8 0 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 

Flektronenzahl beim Bombardieren 
Fig. 9. leichter Atome emit- 
tiert werden, allgemein 
viel gré8er ist, falls das 
bombardierte Atom eine 
ungerade Ordnungs- 
zahl, als wenn es eine 


Anzahl von Lsotopen 
Te Gees eS SSeS mss cal 


WO 42 EE a a Se eerade Ordnungs- 
zahl hat. 
Ein noch wichtigerer, 
obgleich wenig beobachte- 
£5.26 28:0 30 TORR ele een ees ter Teil der allgemeinen 
mine 1" Beziehung ist unter (2) 
ee wiedergegeben. 


2a. Nahezu alle Atomkerne in bekanntem Material ent- 
halten eine gerade Zahl (N) von negativen Elektronen. Aut 
diese Art enthalten 97,5 % der Atomkerne in der Erdkruste, und 97 % 
der der Meteoriten eine gerade Zahl von negativen Elektronen. Im Zu- 
sammenhang damit erinnere man sich, da$ die Zahl der negativen Elek- 
tronen in der %-Partikel 2 ist und auch, da® die o-Partikel der Trager 


rader Ordnungszahl 3,3 be- 
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zweier positiver Ladungen ist. Die Fig. 8 und 9 machen deutlich, da 
allgemein in den Meteoriten sowohl als auch in der Oberfliche der Erde 
die Hiufigkeit des Vorkommens der Atome sehr viel groéBer ist fiir jede 
gerade Zahl von Elektronen (gerade Elektronenzahl) als fiir die nachst 
hdhere oder niedere Elektronenzahl. Wenn nun auch das Diagramm fiir 
die Oberflache der Erde nur bis zu 32 Elektronen ausgefiihrt ist, weil 
uns die Kenntnis yon den genauen Mengenverhiltnissen in den als Ele- 
menten bekannten Isotopenmischungen mangelt, go weisen doch die bisher 
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bekannten Tatsachen darauf hin, daf es sich um eine Beziehung handelt, 
die auch fiir die héheren Werte der Elektronenzahl allgemeine Giiltig- 
keit hat. 

2b. Die Zahl der negativen Kernelektronen ist gerad- 
zahlig fiir beinahe alle Atomarten. So sind unter 130 Anten, die 
mit der Methode der positiven Strahlen aufgefunden worden sind, i 
mit geradzahligem N gegeniiber 19 mit ungeradzahligem enthalten. Diere 
Beziehung erweist sich in graphischer Darstellung als auBerst deutlich 
(Fig. 10). 

3. Wasserstoff ausgenommen, ist keine Atomart weder aus 
irdischem noch aus meteorischem Material bekannt, fiir 
welche das Zahlenverhialtnis von negativen Kernelektronen(N) 
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zu positiven Kernelektronen kleiner ist als 3 oder 0,5 (das 
Verhiltnis von N/P fiir die «-Partikel). 

Dieses Zahlenverhaltnis macht die allgemeine Relation 
zwischen Z, der Positivitat des Kernes nach auSen, und N/P 
seiner relativen Negativitat zu einer bedeutsamen. Die Posi- 
tivitat des Kernes nach au8en hin kann nicht sehr gro8 werden 
(nicht gréBer als 20 fiir die bisher entdeckten Arten), ohne daf die 
relative Negativitat entsprechend anwachst. Fig. 11 zeigt unsere 
jetzige Kenntnis des Bereiches, innerhalb dessen Atomkerne stabil sind *. 
Es ist wahrscheinlich, daS dieser Bereich bedeutend weiter ist als an- 
gegeben, weil winzige Mengen von Isotopen nicht mit den jetzt gebrauch- 
lichen Methoden nachgewiesen werden kiénnen. Unsere Kenntnis in dieser 

Sache kann auf zweierlei Weise 


55 vermehrt werden, erstens durch 

9 VergréSerung der Empfindlich- 

keit unserer jetzigen Methode 

ag = (positive Strahlen- und Banden- 
Lo 


spektrenmethode) und zweitens 
durch teilweise Trennung der 
10\- 0 Isotopen vor der Anwendung 
der Methode des Suchens nach 
den Isotopen. Bei der weitest- 


Atomprozente 
NO 


gehenden Trennung von Iso- 


topen, die zurzeit  erzielt 
worden ist, handelt es sich um 
eine Differenz im Atomgewicht 
von 0,1 der Einheit fiir Chlor 


f ; und 0,2 der Einheit fiir Queck- 

O24 EE UUN EB UNE OHHBBH 4 silber oder um relative Ande- 
Protonenzah/ : : 

Fig. 12, rungen der Dichte von?/,.., baw. 


von "/, 599: Indessen zeigt die 
Arbeit, die im hiesigen Laboratorium ausgefiihrt worden ist, daB es keine 
Schwierigkeiten bietet, die Trennung im Falle des Quecksilbers bis zur 
Differenz einer vollen Einheit fortzusetzen, was freilich sehr kostspielig 
ware. Hs ist wahrscheinlich, da8 man die Methode positiver Strahlen 


* W. D. Harkins und E. D. Wilson, Journ. Amer. Chem. Soc. 37, 1380, 
1395, 1915; R. G. Durrant, ebenda 89, 621, 1917; W. D. Harkins, ebenda 39, 
859, 1917; W. Kossel, Phys. ZS. 20, 2659, 1919; W. D. Harkins, Journ. Amer. 
Chem. Soc. 42, 1970, 1920. 
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sowie fiir die Auffindung der Spezies auch fiir derartige Trennung der- 
selben wird anwenden kénnen.: 
4. Ungefaihr 90% aller Atome der vere pie und 85% 
derer der Erdkruste haben ein Atomgewicht, das durch vier 
_teilbar ist, d-h. durch das Atomgewicht des Heliums (Fig. 12). 
5. Die Reihen radioaktiven Zerfalls kénnen tabellarisch 
dargestellt werden durch die Aufeinanderfolge von e&-Strahlen- 
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abbauten und einigen zwischengeschalteten #-Strahlenab- 
bauten. Stellt man eine Tabelle der leichten Elemente auf, 
so wird ein fast identisches System klargelegt. 

Zum Beispiel kann man in Fig. 13 die Reihe wiederfinden, welche 
unten in Fig. 14 gegeben ist. Sie beginnt mit Zirkon von der Ordnungs- 
zahl 40 und der Isotopenziffer 12. Von hier bis zu Sauerstoff mit der 

Zeitschrift fir Physik. Bd. 50. 8 
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Ordnungszahl 8 und der Isotopenziffer 0 gleicht die Reihe véllig einer 
radioaktiven Reihe, welche 19 Umwandlungen durch oPartikelabspaltung 
aufweist. Das offenbar bemerkenswerte dabei ist, daB von den 20 Atom- 
arten, die an den «Umwandlungen teilnehmen, 19 bereits aufgefunden 
worden sind. Fast in noch héherem Mage bemerkenswert ist aber. die 
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Tatsache, da8 im ganzen Verlauf der Reihe keine einzige Atomart zu 
finden ist, die nicht in das Abbauschema hineinpabite. 

6. Die Isotopenziffer m hat eine Periodizitat von vier — 
sowohl in bezug auf die Haufigkeitdes Vorkommens derAtome 
als auch in bezug auf die Anzahl der Atomarten (Fig. 14 und 15). 

Die Isotopenziffer sei durch folgende Gleichungen definiert: 

n— N—Z, 
NW == P= 27, 
n= 2N—P. 
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_ Z = Ordnungszahl; P — Zahl der Protonen im Kern (Protonenzahl 
oder Atomgewicht); N= P—Z Zahl der negativen Elektronen 
im Kern (Elektronenzahl). 

7. Die Isotopenziffer hat auch eine Periodizitat von zwei. 


2. Die Regel der ganzen Zahlen von Harkins und Wilson. 


Die moderne Regel der ganzen Zahlen oder das Gesetz der an- 
nahernd giiltigen Konstanz des Packeffektes (bis auf ungefihr 0,1 %) 
wurde 1915 von Harkins und Wilson* verdffentlicht, welche nach- 
wiesen, da$ der Masseverlust von 0,77 % (bezogen auf die ganzen Zahlen) 
nur erklarlich wird, wenn sich die Protonen verhiltnismafig weit von- 
emander, jedoch auBerordentlich nahe bei den negativen Elektronen 
befinden. Sie stellen fest: Die Atommassen sind daher solche, daB sie, 
numerisch genommen, aus Massen mit der Einheit Eins aufgebaut er- 
scheinen; nach den Regeln der Wahrscheinlichkeitsrechnung ergibt sich _ 
diese Einheitsmasse bis zu drei Dezimalstellen als nahe an 1,000 liegend*. 


3. Bildungsenergie und Stabilitit des Heliumkerns. 


Ein Zitat aus einer Veréffentlichung von Harkins und Wilson** 
aus dem Jahre 1915 gibt die Bildungsenergie des Heliumkerns: 

,Aus der Relativititstheorie leitete HEinstein*** die folgende 
Gleichung ab, die die Masse als Funktion der gesamten Energie darstellt: 
Mea ie 

Hier ist M die Masse, # die Energie und ¢ die Geschwindigkeit des 
Lichtes. Auch Comstock hat aus elektromagnetischen Uberlegungen 
eine thnliche Gleichung abgeleitet, die sich von der angefiihrten jedoch 
durch einen konstanten Faktor unterscheidet. 

Wir wollen zwei Atomsysteme betrachten, die sich einander nahern 
und schlieBlich ein neues System bilden. Wenn die gesamte Energie 
dieses Systems geringer ist, als die Energiesumme der getrennten Systeme, 
so wird es stabil sein. Mit anderen Worten: die Stabilitat eines Systems 
hangt davon ab, ob seine Energie kleiner ist als die irgend einer benach- 
barten Konfiguration. Dies bedeutet augenscheinlich, daB bei der Bildung 
eines stabilen Systems Energie ausgestrahlt wird und demnach — ent- 


* W.D. Harkins und E. D. Wilson, Journ. Amer. Chem. Soc. 42, 1956, 
1915; ZS. f. anorg. Chem. 97, 175, 1916. 
** W. D. Harkins und E. D. Wilson, Phil. Mag. 30, 723—734, 1915. 
++ A. Binstein, Ann. d. Phys. 18, 639, 1905. 
8* 
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sprechend der angefiihrten Definition der Masse — auch Masse verloren 
geht. Diese ausgestrahlte Energie kann ,freie Bildungsenergie“ des 
fraglichen Elements genannt werden. 

Benutzt man die oben angefiihrte Gleichung, so wird die bei der 
Bildung von einem Mol Helium aus vier Wasserstoffatomen freigemachte 
Energie 

E = 9.10? (4,00 — 4,0312) 

== —=2,808710™ Ene: 

Diese auBerordentlich groBe Bildungsenergie von Helium ist durchaus in 
Ubereinstimmung mit unserer Kenntnis seiner Stabilitat. 

Aus Tabelle 1 ersieht man, da8 Sauerstoff als Produkt des Zusammen- 
tretens von 4 He betrachtet wird. Die Energieinderung bei seiner 
Bildung ist offenbar gerade viermal so groB wie die des Heliums, wenn 
man es als direkt aus Wasserstoff gebildet annimmt. Es ist augen- 
scheinlich, da8 bei der Bildung von Sauerstoff eine Energieinderung 
‘eintreten muf, einerlei, ob er aus Wasserstoff oder aus Helium entsteht, 
aber nach den angefiihrten Uberlegungen wiirde keine Anderung eintreten, 
wenn es sich aus Helium bildete.. Dies kann auf zwei Wegen erklart 
werden. Ein Fehler von 0,001 in der Bestimmung des Atomgewichts 
wiirde einen Fehler von 9,0.10' Erg bei der Berechnung der Energie 
bedingen. Da die Atomgewichte keineswegs mit solcher Genauigkeit 
bekannt sind, so kann es wohl sein, daf Sauerstoff sich aus Helium unter 
betrachtlicher Abnahme der Energie gebildet hat. 

1. Es entsprechen aber 2,808 Erg/Mol 4,65. 10—5 Erg/Molekiil 


E 2,808. 108 
SS oe —5 al. 
Tibosa toe, ye 


2. Entsprechend der Quantentheorie (« i A a ist 


h 
i = = 49 0 oe 
é 


3. Spaitere Werte der Atomgewichte sind folgende: 
=" 1007 7s, He = 4,00216 
und 
| A = 4,57.10-4 A, 
= 4,57.10—1?2 cm. 

4, Die Wellenlinge der Ausstrahlung, welche wiihrend der Um- 
wandlung von Wasserstoff in Helium stattfindet, wire demnach ungefahr 
4,6.10-4 A, vorausgesetzt, daS die Umwandlung auf einmal erfolgt 
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Wenn, wie es wahrscheinlich ist, die Reaktion stufenweise vor sich geht, 
so sollte die Wellenlinge der Ausstrahlung ungefihr 1 bis 1,5.10—3 4 
oder etwas mehr betragen. Die Wellenlinge wiirde die Werte haben, 
_ welche in solehen Fallen vorkommen, in denen die kinetische Energie des 
Kernes, welcher bei der Verbindung von Potronen und Elektronen 
gebildet wird, gleich der Summe der kinetischen Energien der Einzel- 
partikeln vor dem Zusammensto8 ist. Jeder .Verlust an kinetischer 
Energie wiirde eine entsprechende Verminderung der ausgestrahlten 
Wellenlinge zur Folge haben. Die Proton-Elektrongruppen, welche in 
diesem Vorgang verwickelt sind, bestehen aus einer halben «-Partikel (p, ¢) 
oder dem Neutron (pe). Da die halbe g-Partikel darin verwickelt ist, 
wird durch die Beziehung zwischen bekannten Kernen angedeutet. 


4. Stabilitat von Atomkernen. 

Ungefahr 20000 Photographien der «-Strahlen hoher Geschwindig- 
keit von ThC und ThC'ergaben mehrere Zusammenstife mit Argonkernen 
und schroffe Richtungsénderungen der Bahn (Beispiele in Fig. 16 und 17; 
siehe auch Fig. 18 bis 21). 

Bei keinem dieser Zusammenstife hat sich irgend eine Spaltung des 
Argonkernes kundgetan, welche «- oder Wasserstoffteilchen geliefert 
hatte. Danach ist es wahrscheinlich, daf qm-Partikeln, falls sie ihre 
Individualitit in solchem Kerne bewahren, ein irgendwie gelockertes 
Gefiige haben, dessen Schwichung eine Folge der stirkeren Verbindung 
der Partikeln untereinander ist. Nach neueren Arbeiten* ergibt sich fir 
die GréBe des Packeffektes von Helium zu Argon ungefahr 0,12%. Das 
entspricht einer durchschnittlichen Energie des Zusammenhaltes von 
0,7. 10-5 Erg fiir eine «-Partikel (4,8. 10° Elektronenvolt). Obgleich das 
ein relativ enormer Energiebetrag ist, so ist er doch bedeutend geringer 
als die kinetische Energie der «-Partikel unmittelbar vor dem Zusammen- 
prall. Im Einklang damit ist der oben geiiuBerte Gedanke, daf die 
Bindungen innerhalb der «-Partikel geschwicht sind, wodurch eben die 
Energie der Vereinigung der Partikeln untereinander gréSer wird, als es 
die Packdifferenz zwischen einem Heliumatom und einem Zehntel eines 
Argonatoms vom Atomgewicht 40 anzeigt. 

Es mu8 bemerkt werden, daB die Photographien der Zusammenstibe 
in Argon mdglicherweise auch anders gedeutet werden kénnen: Die 
o-Partikel hoher Geschwindigkeit kénnte sich mit.dem Argonkern ver 
einigen und die von diesem ausgehende Bahn kinnte die einer anderen 


* FW. Aston, Proc. Roy. Soc. London (A) 115, 487, 1927. 


Fig. 17. 
Zusammenstofe mit Argonkernen, 
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Fig. 18. 


Fig. 19. 
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o-Partikel sein, die emittiert wurde. Das entspricht den Vorgingen bei 
der die Spaltung begleitenden Synthese, in der der Stickstoff umgewandelt 
wird. Ob die o-Partikel, die nach dem Zusammenprall aus dem Kerne 
auftaucht, ein und dieselbe ist, die als Projektil diente, oder eine andere, 


Fig. 21. ZusammenstoB mit Stickstoffkern. 


die aus dem Kerne des Argons stammt, das konnte moglicherweise fest- 
gestellt werden, wenn die Gabelungsmessungen genau genug durchgefiihrt 
werden kénnten. Denn in letzterem Falle wiirde wahrscheinlich die 
kinetische Energie nicht erhalten bleiben. 

Die Bedeutung der Differenz in der Stabilitat von Atomen ungerader 
und gerader Ordnungszahl wird durch das Ergebnis beleuchtet, daB der 
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Packeffekt ftir leichte Atome gerader Ordnungszahl groGer ist als fiir 
solche ungerader Ordnungszahl*, Das erhéht noch mehr die Evidenz der 
Wasserstoff-Helium-Theorie, die erst die Aufmerksamkeit auf die gréBere 
Stabilitat der Atome gerader Ordnungszahl gelenkt hat. 

Daf es mehrere Typen atomarer Stabilitit gibt, wird durch die 
unterscheidbaren Typen der Atomspaltuag verschiedener Atome klar. 
So geben die radioaktiven Atome entweder «- oder f-Zerfall, und die 
leichten Atome geben im Bombardement Wasserstoffspaltungen. Ein 
bestimmtes Atom, das hinsichtlich der «-Spaltung auBerst unstabil ist, 
kann sehr wohl stabil sein, was die Emission von -Partikeln angeht. 
Die Hautigkeit des Vorkommens einer Atomart ist auch durch die 
Leichtigkeit oder Schwierigkeit bedingt, mit welcher sich ihre Kerne 
andere Partikeln, z. B. «-Partikeln, einverleiben. Es ist durchaus wahr- 
scheinlich, da8 in den bereits aufgenommenen Photographien sich einige 
Beispiele dafiir vorfinden, daf eine «-Partikel sich mit dem Kerne einer 
Sauerstoffmolekel oder eines Kohlenstoffatoms vereinigt hat. Leider ist 
in solchem Falle das einzige Phinomen, das einen solchen Vorfall kenn- 
zeichnet, eine Verkiirzung der Reichweite der Bahn, und die ist schwer 
aufzudecken, weil andere Ursachen offenbar dasselbe Resultat geben 
k6nnen. 

Es ist schwer einzusehen, wie «-Partikeln, die nicht aus schwereren 
Atomkernen hervorgeschleudert werden, eine Geschwindigkeit erlangen 
kénnen, die grof genug ist, daf die Partikel sich mit einem Kerne von 
hoher positiver Ladung vereinigen kann. In der Tat mag der hohe 
Energiebetrag, der dazu notig ist, der Grund dafiir sein, daB alle Atome 
mit Kernladungen tiber 28 so sehr selten sind. Ks ist méglich, daf die 
meisten Anlagerungen an solche Kerne Anlagerungen neutraler Partikeln 
(Neutronen) sind. Ein Zitat aus einer Veréffentlichung aus dem Jahre 1920 ** 
zeigt diesen Gesichtspunkt: ,Angenommen, da§ etliche o-Partikeln sich 
einander nahern. Ihre gegenseitige AbstoBung, die auf ihre fernwirkenden 
positiven Ladungen zuriickzufiihren ist, hat das Bestreben, sie auseinander 
zu halten, es sei denn, sie wiirden so heftig zusammengetrieben, daf sie, 
in groBe Nahe voneinander gebracht, die Anziehungskrafte der beider- 
seitigen Paare betitigen. Da die gesamte positive Ladung des Kernes, 
sobald sie einmal wirksam geworden ist, wachst, so kann man annehmen, 
daB die AbstoBung infolgedessen auch anwichst, und zwar so sehr, dal 
a-Partikeln den Bereich der AbstoSung nicht mehr passieren, sich daher 


* F.W. Aston, Proc. Roy. Soc. London (A) 115, 487, 1927. 
** \V.D. Harkins, Journ. Amer. Chem. Soc. 42, 1964, 1920. 
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auch nicht mit Kernen vereinigen kénnen. Elektrisch neutrale Partikeln 
aber ,(Neutronen)“, wie die Heliumgruppe (p,¢,)° oder (@ é,)° oder die 
Gruppen (p,.5)°, (P,e3)° und (pe)°, kénnten leicht diesen Bereich 
passieren “. 

Die Zahl der Heliumgruppen (neutrale -Partikeln) in den schwersten 
Atomen kann gleich 13 angenommen werden. Nach dem, was man von 
radioaktiven Umwandlungen weib, entweicht eine solche Gruppe aus dem 
Kerne als doppelt geladene o-Patrike]. Darauf folgt die Emission eines 
Elektrons und dann mit noch héherer Geschwindigkeit die eines zweiten 
Elektrons. In manchen Fallen wird ein Elektron vor dem Ausstofen 
der «-Patrikel, das andere nach dem Ausstofen emittiert. Falls solche 
neutralen Heliumatome tatsiichich in komplexen Kernen existieren, ist 
es wahrscheinlich, da8 Argon vom Atomgewicht 40 und mit der Iso- 
topenziffer 4 das leichteste Atom ist, das eine solche Partikel einschlieSt. 
Rutherford hat kiirzlich den Begriff ,neutrale «-Partikel“ verwendet, 
um eine Theorie der Emission von «-Partikeln durch radioaktive Sub- 
stanzen zu geben. 


5. Die Wasserstoff-Helium-Theorie und die. Entstehung der Erde. 

Die Daten, die zur Stiitze der Wasserstoff-Helium-Theorie gesammelt 
wurden, haben ihre Bedeutung fiir die Geschichte der Erde. So zeigen 
die Diagramme, welche die Hiufigkeit des Vorkommens der Elemente 
und Atomarten illustrieren, da auf der Erde Neon und Argon abnormal 
selten auftreten. Nun ist das in diesem Zusammenhang bedeutsame 
Charakteristikum dieser Elemente, daB sie keine chemischen Verbindungen 
eingehen, und sie daher nicht imstande sind, auf Kérpern zu verharren, 
die so klein sind, da8 die sehr kleine Anziehungskraft sie nicht zuriick- 
zuhalten vermag. Das ist eine kraftige Stiitze der Ansicht, da8 die 
Erde entweder von Meteoren aufgebaut wurde oder von kleinen Piaget 
die eine viel kleinere Gravitationskraft haben als die Erde. 


Diese Arbeit ist durch die Giite Herrn Dr. Harlan S. Miners 
von der Welsbach Co. erméglicht worden, welcher das Radiothorium und | 
Mesothorium spendete, sowie durch den , Cleveland Fund of the American 
Association for the Advancement of Science“, durch dessen Spende der 


kinematographische Film und die nétige Hilfe bei der Arbeit beschafft 
wurden. 


University of Chicago, March 15, 1928. 
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Uber einen Rontgenofen zur Vornahme 
von rontgenographischen Untersuchungen bei hohen 
~Temperaturen und tber einige vorlaufige Ergebnisse 
fur Pentaerythrit und Quarz. 


Von Willi M. Cohn in Berlin-Dahlem. 
Mit 8 Abbildungen. (Hingegangen am 19. Mai 1928.) 


Um das feinbauliche Verhalten von festen Kérpern, welche die EHlektrizitat nicht 
leiten, bei der Erwirmung réntgenographisch verfolgen zu konnen, ist eine Réntgen- 
kamera entwickelt worden, in der ein Priparat auf hohe Temperatur gebracht und 
lange Zeit gehalten werden kann. Dieser ,Réntgenofen“ ist so eingerichtet, daf 
entweder mehrere Aufnahmen des gleichen Praparates (insbesondere Drehkristall- 
und Pulveraufnahmen) auf dem gleichen Film bei verschiedenen Temperaturen vor- 
genommen oder dafi fiir verschiedene Temperaturen verschiedene Filme verwendet 
werden kénnen; die Auswechselung der Filme findet hierbei ohne Verinderung 
des einmal eingestellten Praparates statt. — Als Beispiele fiir Untersuchungen bei 
héheren Temperaturen werden einige vorlaufige Ergebnisse fiir Pentaerythrit und 
Quarz mitgeteilt. 


1. Einleitung. Das Verhalten fester Kérper bei héheren Tempe- 
raturen als bei Zimmertemperatur, insbesondere der Einflu8 der Warme- 
bewegung und die Umlagerungen der Kristallbausteine, kommen vielfach 
im réntgenographischen Bilde zum Ausdruck. 

Bei vielen Substanzen finden mit wachsender Temperatur Modi- 
fikationsanderungen statt; hierbei sind grundsitzlich zwei Arten zu 
unterscheiden: irreversible und reversible Vorginge. 

Bei irreversiblen Vorgingen innerhalb einer Substanz koénnen 
leicht réntgenographische Untersuchungen der Umwandlungsprodukte bei 
Zimmertemperatur vorgenommen werden, da auch sie meist bei Zimmer- 
temperatur bestiindig sind. 

Bei reversiblen Vorgingen hingegen ist eine Modifikation vielfach 
nur innerhalb eines bestimmten — mehr oder minder eng begrenzten — 
Temperaturintervalls bestandig: Um auch eine derartige Modifikation 
réntgenographisch untersuchen zu kénnen, wurde in allgemeinen das be- 
treffende Material bis zu einer oberhalb seines Umwandlungspunktes ge- 
legenen Temperatur erhitzt und dann plétzlich abgeschreckt. Wahr- 
scheinlich treten jedoch bei einer Reihe von Substanzen durch das plotzliche 
-Abschrecken Anderungen im Gefiige auf, so daB das abgeschreckte Produkt 
und die bei hoherer Temperatur bestindige Substanz nicht ohne weiteres 
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miteinander identifiziert werden kénnen; das bei Zimmertemperatur auf- 
genommene Réntgenbild kann in diesen Fallen keine zutreffende An- 
schauung des Feinbaues der bei héherer Temperatur bestindigen Substanz 
vermitteln. 

2. Bisherige réntgenographische Untersuchungen bei 
héherer Temperatur. Eine Zusammenstellung verschiedener Arbeiten — 
iiber Roéntgenaufnahmen bei héherer Temperatur findet sich bei Rinne*; 
in dem am Ende der Arbeit gegebenen Literaturverzeichnis ist eine Reihe 
von weiteren Arbeiten, die nicht im Text erwahnt sind, zusammengestellt. 


3. Aufgaben fiir einen Réntgenofen. Eine Réntgenkamera fiir 
Aufnahmen bei héheren Temperaturen als Zimmertemperatur — im folgenden 
kurz als ,Réntgenofen* bezeichnet — soll dazu dienen, Gefiige- und 
Modifikationsinderungen von Kristallen bei der Erwarmung auf réntgeno- 
graphischem Wege zu verfolgen, sowie Umwandlungspunkte zu erkennen, 
deren genaue Festlegung auf thermischem oder optischem Wege nicht 
méglich ist; fernerhin sollen mit ihrer Hilfe Ausdehnungskoeffizienten 
bestimmt und einige andere Erscheinungen, wie Sinterungs- und Schmelz- 
vorgange, untersucht werden. SchlieBlich sollen die gleichen Unter- 
suchungen in beliebiger Gasatmosphire, sowie im Uber- und Unterdruck- 
gebiet ausgefiihrt werden kénnen. 


Das Praparat — im allgemeinen ein die Elektrizitét nicht leitender 
Kérper — soll auf hohe Temperatur gebracht werden kénnen; die Tempe- 
ratur mu8 innerhalb enger Grenzen und auch wihrend langer Belichtungs- 
zeiten genau reguliert und gemessen werden kénnen. 


Der Film mu gegen zu starke Erwirmung geschiitzt werden. Es 
wird fernerhin besonderer Wert darauf gelegt, den Film beliebig oft aus- 
wechseln zu kénnen, ohne die Einstellung des Priparates zu veraindern, 
so dab die Aufnahmen bei verschiedenen Temperaturen unmittelbar mit- 
eimander verglichen werden kénnen. 


4. Der neue Réntgenofen. Beim Bau des neuen Réntgenofens 
wurde von der einfachen Réntgenkamera fiir Drehkristall- und Pulver- 
aulnahmen usw. ausgegangen, wie sie z. B. von Mark** beschrieben wird. 
Das Praparat wird durch einen Luft- oder Gasstrom, der vertikal in der 


* F. Rinne, Einige Erfahrungen und Bemerkungen iiber die thermische Be- 
einflussung des Laueeffektes, insbesondere beim Steinsalz. ZS. f. Krist. 64, 455, 
1926. ; ; 

*F A. Mark, Die Verwendung der Réntgenstrahlen in Chemie und Technik. 
Leipzig, J. A. Barth, 1926. 
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Fig. 1 und 2. Rontgenofen. 
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Achse der Kamera verlaiuft, erwarmt, bzw. durch die Strahlung einer um 
das Praparat gelegten Heizspirale. Es wurde eine grundsatzliche Tren- 
nung der Befestigung des Praparates einerseits von der Heizvorrichtung, 
der TemperaturmeSeinrichtung und der Gaszufuhr andererseits durch- 
gefiihrt. In Fig. 1 und 2 ist ein Schnitt durch den Réntgenofen wieder- 
gegeben, sowie eine Grundrifzeichnung*. 


In dem eigentlichen Ofenkérper (1), welcher zwecks intensiver Kiihlung 
mit flieBendem Wasser doppelwandig ausgefiihrt ist, befindet sich der 
Film, der von einem Filmhalter getragen und gegen die Wand gepreft 
wird. Fiir den Réntgenstrahl, der von links eintreten mége, ist eine 
Ejintrittsblende und eine Austrittséffnung vorgesehen. Der innere Durch- 
messer der Kamera richtet sich nach dem gewiinschten Auflésungsver- 
mogen und der Hohe der zu erreichenden Temperatur. Fir Temperaturen 
bis zu 650°C betragt er 57,2 mm — entsprechend emer Auflésung von 
2 Bogengraden pro’ lmm auf dem Film —, fiir héhere Temperaturen 
114,4mm — entsprechend 1 Bogengrad pro | mm. 


Am unteren Ende der Achse (2) befindet sich eine Bohrung mit 
4 Paar Schrauben, die zur Zentrierung eines Kristalltragers dienen oder 
eines Messingrohres, an dem das Réhrchen mit dem Priaparat fiir Pulver- 
aufnahmen befestigt wird. Fiir gewéhnliche Temperaturen werden zur 
Aufnahme des Praparates Glaskapillaren nach Mark verwendet, fiir héhere 
Temperaturen haben sich Quarzglaskapillaren bewihrt, die von Hanff 
und Buest geliefert werden. Die Befestigung des Praparates kann durch 
Wasserglas, Gips, Marquardtsche Masse von der Staatlichen 
Porzellanmanufaktur Berlin — bzw. unter Zusatz von Zirkondioxyd 
— oder durch Quarzglas erfolgen. 

Das Einsetzen des Praparates in die Achse wird im allgemeinen 
auBerhalb des Ofens vorgenommen, ohne da der Deckel (3) des Ofens 
entfernt zu werden braucht, da die Achse unabhangig vom Deckel heraus- 
gezogen werden kann. Im iibrigen ist eine Drehvorrichtung fir Achse 
und Praparat durch die Schnurrolle (4) in bekannter Weise vorgesehen; die 
Achse wird im Deckel in einem Lager gefiihrt. 


Heizung. Fir Untersuchungen auf dem Gebiet der Silikatforschung 
und fiir viele andere Arbeiten interessiert besonders das Verhalten solcher 
Korper bei der Erwairmung, die den elektrischen Strom nicht leiten. Die 
Erwairmung kann nach zwei Methoden geschehen: 


* Der Bau des Réntgenofens ist von der Firma R. Fuess, Berlin - Steglitz, 
tibernommen worden. 
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a) Unterhalb der Eintrittsachse des Réntgenstrahles befindet sich 
_ eine in feuerfester Masse eingebettete Heizspirale von 5 bis 12 mm innerem 
Durchmesser, die zur Erwairmung eines Luftstromes dient, welcher in ver- 
tikaler Richtung durch den Ofen gesaugt wird und das Praparat auf eine 
-bestimmte Temperatur bringt. 

b) Das Praparat ist in seiner ganzen Lange mit emer Heizspirale (6) 
von 3 bis 7mm Innendurchmesser umgeben, welche am Boden der Kamera 
befestigt ist (vgl. Fig. 1). An der Stelle des Durchsto8punktes des 
Réntgenstrahles kann die Spirale etwas auseinander gezogen sein, um 


Fig. 3. Réntgenofen von 57,2mm innerem Durchmesser mit ausgeschwenktem 
Boden und freistehender Heizspirale. Filmhalter abgenommen. 


stérende Interferenzen zu vermeiden, doch hat sich dieses nicht immer als 
notwendig erwiesen. Die Erwairmung des Praparates erfolgt bei dieser 
Anordnung einerseits durch den aufsteigenden Luftstrom, der durch den Ofen 
hindurch gesaugt wird, andererseits durch direkte Strahlung der Heizspirale. 

Die Heizdrahtwicklungen bestehen zweckmifigerweise fiir Tempe- 
raturen bis zu 1000°C aus Chromnickeldraht, bis zu 1500°C aus Platin- 
draht, fiir héhere Temperaturen aus Wolframdraht. 

In Fig. 3 ist auf dem ausgeschwenkten Boden der freistehende Heiz- 


draht nach Anordnung (b) gut zu erkennen. 
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Die Stromzufithrung fiir die Heizspirale erfolgt in allen Fallen durch 
den Boden (5) des Ofens. Zur genauen-Regulierung des Heizstromes dienen 
Vorschaltwiderstainde auBerhalb der Kamera. 

Der Boden des Ofens besitzt eine Offnung (7), deren Weite durch 
einen angesetzten Schlauch mit Schlauchklemme reguliert werden kann 
und die zum Eintritt von Luft oder eines geeigneten Gases dient. 


Die Achse (2) des Ofens ist der Lange nach durchbohrt. Am oberen 
Ende der Achse befindet sich eine Quecksilberdichtung, in welche ein 
Trichter taucht, der mit einer Wasserstrahlpumpe iiber ein Manometer 
verbunden ist. 

Nach Einschaltung der Wasserstrahlpumpe und der Heizung der 
Spirale entsteht in der Achse des Ofens ein vertikaler Luft- bzw. Gas- 
strom von genau regulierbarer Temperatur, der das Praparat auf die 
gewiinschte Temperatur bringt. Die Feineinstellung der Temperatur er- 
folgt durch Regulierung der Heizung und der Starke der Absaugung, 
sowie des Gaseintritts in den Ofen. Wie aus Fig. 1 ersichtlich ist, sind 
Boden und Deckel so ausgebildet, da sie gegeniiber dem Ofenkérper ab- 
dichten. Werden nun noch Eintrittsblende fiir den Réntgenstrahl und 
Austrittséffnung durch schwarzes Papier bzw. Fluoreszenzschirm und Blei- 
glas abgedichtet, so sind alle Méghchkeiten des Auftretens unkontrollier- 
barer Strémungsverhiltnisse im Innern des Ofens ausgeschaltet. 

Es hat sich tatsiichlich gezeigt, da in dem Ofen vollkommen repro- 
duzierbare Versuchsbedingungen bei allen Temperaturen vorliegen; es 
geniigt eie Ablesung der Stromstirke fiir den Heizstrom und eine Ab- 
lesung des Druckes mit Hilfe des Manometers in der Saugleitung, um 
eine bestimmte Temperatur einzustellen. 

Zum Schutz von Substanzen und Heizspiralen, welche gegen Luft 
empfindlich sind, kann durch die Boden6ftnung (7) ein Schutzgas eingefiihrt 
werden, welches durch die Achse (2) hindurch wieder den Ofen verlaBt. 

Das gleiche gilt fiir Arbeiten bei erhéhtem oder erniedrigtem 
Druck; natiirlich sind bei dem einfachen Réntgenofen dieser Ausfiihrung 
keine betrachtlichen Uberdrucke bzw. Vakua méglich; zu ihrer Erzielung 
sind die Dichtungen des Deckels und Bodens gegentiber dem Ofenkérper 
noch weiter auszubilden. 

Bei der Untersuchung von Substanzen, welche die Elektrizitit 
leiten, wird in ahnlicher Weise wie bei der Kamera von Westgren* 


* A. Westgren, Roentgen spectrographic investigations of iron and steel. 
Iron and Steel Inst. 108, 303, 1921. Stalets kristallbygenad. Jernkontorets 
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und der Ausfiihrung von K. Becker® die Heizwicklung durch ein 
Quecksilberniipichen ersetzt, welches zur Stromzufiihrung dient. Die 
zweite Stromzufiihrung wird durch die Achse (2) bewirkt, welche oben einen 
Schleifkontakt erhalt (hier nicht gezeichnet). Auch bei dieser Anordnung 
diirfte sich die Erzeugung einer definierten Gasstroémung empfehlen, jedoch 
nicht immer — wie die Arbeiten von Westgren (I. c.) und Becker (le) 
zeigen — erforderlich sein. 


Temperaturkontrolle. Die Messung der Temperatur erfolgt vom 
Boden des Ofens her. Hier ist eine Bohrung (9) vorgesehen, in die ein 
Thermoelement (10) mit Schutzrohr von unten her eingefiihrt wird; somit 
kann die Temperatur unmittelbar neben und unterhalb des Praparates 
gemessen werden. Durch Auf- und Abwirtsbewegung des Thermoelementes 
kann die Temperaturverteilung innerhalb der Heizspirale ermittelt werden. 
Es hat sich hierbei ergeben, daS die Temperaturverteilung iunerhalb der 
Heizspirale sich nicht andert, wenn einmal ein stationarer Warmezustand 
des Ofens durch Regulierung der Zufuhr von elektrischer Energie und 
der Absaugegeschwindigkeit fiir eine bestimmte Temperatur erreicht ist. 


Wahrend der Belichtung des Filmes mit Réntgenstrahlen ist eine 
Temperaturmessung unmittelbar neben dem Praparat nicht zu empfehlen, 
da sonst Interferenzen des Thermoelementes auf dem Film erhalten werden 
kénnen. Das Thermoelement wird daher unterhalb des Praparates an- 
gebracht. Natiirlich ist die Temperaturanzeige eine etwas andere als bei 
Messung unmittelbar an oder neben dem Priaparat, jedoch ist mit Hilfe 
einer Korrektur, die sich aus der Temperaturverteilung des Ofens ergibt, 
leicht die wahre Temperatur des Praparates zu ermitteln. 


Eine andere Art der Temperatureichung des Réntgenofens, welche 
 guerst gemeinsam mit Herrn Dr. Ebert erprobt wurde, findet wie folgt statt: 
An Stelle des zu untersuchenden Priiparates wird z. B. bei Pulverauf- 
nahmen in die Kapillare eine Substanz mit definiertem Schmelz- oder Um- 
wandlungspunkt gebracht. Nach Entfernen der Ein- und Austrittsblenden 
des Ofens und Verschliefen der Offnungen durch planparalleles Glas kann 
visuell das Schmelzen des Eichkérpers unter den tiblichen Erhitzungs- 


Annaler 1921, 8.401. A. Westgren und G. Phragmén, Roéntgenundersékningar 
éver Stalets Kristallstruktur. Jernkontorets Annaler 1923, S. 449. A. Westgren 
und A. E. Lindh bzw. G. Phragmén, Zum Kristallbau des Eisens und Stahls. 
ZS. f. phys. Chem. 98, 181, 1921; 102, 1, 1922. 

* K. Becker, Eine réntgenographische Methode zur Bestimmung des Warme- 
ausdehnungskoeffizienten bei hohen Temperaturen. ZS. f. Phys. 40, 37, 1926. 
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bedingungen oder das Auftreten neuer Kristallformen an der Veranderung 
der Doppelbrechung (mit gekreuzten Nicols) beobachtet werden. Die 
Benutzung verschiedener Eichsubstanzen ergibt ebenfalls eine Kichkurve 
fiir die wahre Temperatur des Praparates in Abhingigkeit von der zu- 
gefiihrten Energie und der Sauggeschwindigkeit. 


Fiir Temperaturen bis zu 1500°C kann die Temperaturmessung durch 
Thermoelemente erfolgen, fiir héhere Temperaturen mu8 zu optischen 
Temperaturmessungen iibergegangen werden. Im Ofenboden (5) (Fig. 2) 
befindet sich zu diesem Zwecke eine zentrale Bohrung (11), die durch 
eine planparallele Platte verschlossen ist und unterhalb derer ein Spiegel 
oder Prisma angeordnet wird. Nach Anbringung der notwendigen 
Korrekturen kann die Temperatur der untersuchten Substanz durch ein 
optisches Pyrometer bestimmt werden. 


Kitthlung. Die Kihlung des Films bei Aufnahmen bei héheren 
Temperaturen ist in dem Réntgenofen wie folgt erreicht worden: Durch 
Erzeugung der vertikalen Luftstrémung in der Achse des Ofens wird 
bereits die Warmekonvektion nach den Wanden hin bedeutend verringert, 
es mu8 daher in der Hauptsache nur die durch Strahlung auf den Film 
iibertragene Wiarmemenge abgefiihrt werden. Dieses wird dadurch 
bewirkt, dai der eigentliche Ofenkérper, gegen den sich der Film legt, 
doppelwandig ausgebildet ist (1); durch zwei Rohre (12), welche von 
unten her in den Zwischenraum der beiden Ofenwandungen gefiihrt 
sind und nach Art von Spritzrohren mit zahlreichen seitlichen Durch- 
bohrungen versehen sind, wird eine gleichférmige Wasserverteilung auf 
den ganzen Ofenumfang gewihrleistet. Boden und Deckel sind weiter- 
hin mit Kiihlgeféifen (13) und (14), welche Wasser durch hesondere 
Zuleitungen erhalten, versehen. 


Um auch hier reproduzierbare Verhiltnisse zu schaffen, sind samt- 
liche Kiihlleitungen an ein gemeinsames Gefa$ mit Uberlauf angeschlossen. 
Das aus dem Ofen in mehreren Leitungen austretende Kiihlwasser wird 
sichtbar in einen Trichter geleitet, um eine Kontrolle fir einwandfreie 
Kiihlung zu haben. 


Der Film selbst wird entweder in einem normalen Filmhalter 
gehalten und durch seine eigene Spannung gegen die Ofenwand gepreft 
oder es wird ein federnder Zylinder aus Messing mit zwei Falzen ver- 
wendet, in die der Film eimgeschoben wird. Die Innenseite des Film- 


halters besteht aus schwarzem Pertinax oder PreSspan von 0,15 bis 0,2 mm 
Starke. 
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Erhitzungsaufnahmen. Bei der Verfolgung der wahrend der 
Erhitzung auftretenden Vorgiinge in einer bestimmten Substanz erscheint 
es zweckmabig, immer das gleiche Priparat in der gleichen Einstellung 
gegentiber dem Réntgenstrahl zu verwenden. 

Man kann nun so vorgehen, daS man das Praparat einmal auf eine 
bestimmte Temperatur erhitzt und dann’ eine Aufnahme macht; dann 
wird das Praparat auf eine andere Temperatur gebracht und auf dem 
gleichen Film eine zweite Belichtung vorgenommen, nach diesem Verfahren 
hat z.B. K. Becker* bei der Bestimmung von Ausdehnungskoeffizienten 
auf réntgenographischem Wege gearbeitet. 

Filmwechsel. Sobald jedoch die Interferenzen einer Substanz bei 
verschiedenen Temperaturen zu nahe zusammenfallen oder sich iiberdecken, 
erscheint das Verfahren, mehrere Aufnahmen auf einen Film zu bringen, 
nicht mehr angiingig und es ist vorzuziehen, die Aufnahmen bei ver- 
schiedenen Temperaturen auf verschiedenen Filmen vorzunehmen. Bei 
dem Réntgenofen ist daher eine Einrichtung getroffen, welche einen Film- 
wechsel gestattet, ohne da$ das Priparat in der einmal getroffenen Ein- 
stellung veriindert wird. 

Der Ofenboden (5) kann zusammen mit der Heizspirale, dem Thermo- 
element und dem Filmhalter nach unten bewegt werden, wobei er an den 
Saulen (15) und (16) gefiihrt wird. Er wird dann um Saule (15) herum- 
geschwenkt, der Filmhalter kann abgenommen und in der Dunkelkammer 
neu beschickt werden. 

Dann wird der Filmhalter wieder auf den Ofenboden aufgesetzt, das 
ganze zurtickgeschwenkt und wieder nach oben in den Ofen verschoben; 
nach Erreichung der neuen Versuchstemperatur kann dann die neue Be- 
lichtung erfolgen. 

In Fig. 3 ist die Photographie eines Réntgenofens von 57,2 mm 
innerem Durchmesser mit gesenktem und ausgeschwenktem Boden und 
einfachem Filmhalter wiedergegeben, jedoch ohne Film. 

Auf dem Boden ist deutlich die freistehende Heizspirale zu erkennen, 
welche bei diesem Ofen aus Chromnickeldraht von 0,5 mm Stirke besteht 
und einen inneren Durchmesser von 7mm besitzt. Am DurchstoSpunkt 
des Réntgenstrahles ist die Spirale etwas auseinandergezogen. 

5. Herstellung einer Aufnahmenreihe. Um eine Substanz bei 


verschiedenen Temperaturen réntgenographisch untersuchen zu kénnen, 


* Siehe Anmerkung S. 129. 
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mu8 zuniichst die Eichkurve des betreffenden Ofens bekannt sein. In 
Fig. 4 ist die Eichkurve des Réntgenofens der Fig. 3 wiedergegeben. Es 
sind als Koordinaten die Temperatur in Abhingigkeit von der Strom- 
starke aufgetragen bei einer unveranderlichen Sauggeschwindigkeit (Druck- 
differenz) von 60 mm — gemessen in einem Strémungsmanometer. 


Bei Verwendung einer Heizspirale der in Fig. 1 gezeichneten Form, 
wie sie auch in Fig.3 gut zu erkennen ist, ist die Herstellung einiger 
Leeraufnahmen — ohne Praparat — erforderlich, um festzustellen, 
ob und welche Interferenzen durch den Durchtritt der Réntgenstrahlen 
durch die Heizspirale bei verschiedenen Temperaturen erzeugt werden. 
In Fig. 5 ist eine Leerauinahme fiir die 
gleiche Spirale wie in Fig. 4 bei einer 
Temperatur von 220°C wiedergegeben. 
Man erkennt, dafi eine von der Heiz- 
spirale ausgehende Sekundarstrahlung 
nicht auftritt; es zeichnen sich lediglich 
an den Stellen a und b die Schatten der 
Spirale auf dem Film ab, sowie der 
Schatten des Stromzufiihrungsdrahtes zu 
der Spirale in ¢. 


a 
700 


Zur Herstellung einer Aufnahmen- 
reihe wird zuniichst das Praparat justiert, 
| dann wird der Filmhalter auf den aus- 
i | |  geschwenkten Boden gesetzt und das 
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| 
0 7 ; 
ganze in den Ofenkérper eingefiihrt und 
Fig.4. Eichkurve eines Réntgenofens von o-_ - + : as 
7mm _ Heizspiralendurchmesser (Chrom- fixiert. Nach Einstellung der Kihlung 
nickeldraht von 0,5 mm Starke) fiir 60 mm ara g aul . . 
Drnckdiffereny. und der Sauganlage usw. wird die ge- 
wiinschte Temperatur des Praparates 
durch Regulerung der Sauggeschwindigkeit und der Vorschaltwider- 


stinde fiir die Heizspirale genau einreguliert. 


Bisher ist eine Genauigkeit der Temperaturregulierung von + 2°C 
fiir lange Belichtungszeiten erreicht worden, doch diirfte sich die Genauig- 
keit noch weiter erhéhen lassen. 


Die réntgenographische Aufnahme erfolgt nach Erreichung konstanter 
Temperatur des Priaparates (Kontrolle mit dem Thermoelement) in 
iiblicher Weise. Nach Beendigung der Belichtung werden Heizung und 
kurz darauf Sauganlage und Kiihlung abgestellt, der Boden gesenkt und 
der Film herausgenommen. Nach Einfiihrung eines neuen Films wird 
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wieder eine bestimmte Temperatur des Priparates in gleicher Weise ein- 
reguliert und alsdann eine neue Aufnahme hergestellt. 


6. Beispiele fiir Erhitzungsaufnahmen. Mit dem Rontgenofen 
wurden bisher Pentaerythrit und Quarz untersucht; von den vorliufigen 


Ergebnissen seien hier die folgenden mitgeteilt: 


Fig. 5. Leeraufnahme. Temperatur 220° C. 


In den Fig. 6bis8 sind Pulveraufnahmen von Pentaerythrit bei 
verschiedenen Temperaturen wiedergegeben, iiber deren Auswertung Herr 


Fig. 8. 


Fig. 6 bis 8. Pentaerythrit. Cu-K @-Strahlung. Kameradurchmesser 57,2 mm. Temperaturen: 20, 
140, 2309 C. Belichtungsdauer: 3h 45min, 4h 15min, 4h 40 min. 


Dr. Ebert an anderer Stelle berichten wird, es handelt sich hierbei um 
ein sehr reines, durch Sublimation erhaltenes Praparat. Die Versuchs- 


bedingungen sind in Tabelle | zusammengestellt. 
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Tabelle 1. 
i 
Kameradurchmesser| Temperatur | Belichtungsdauer 
Fig. Substanz Strahlung ark: oC a 
6 | Pentaerythrit | Cu-Ka 57,2 20 | 3h 45 min 
fi » 2 57,2 140 A ES 
8 5, S 57,2 230 | 4 40 


Fernerhin wurde Quarz bis zu Temperaturen oberhalb des $B = a- 
Umwandlungspunktes (575°C) aufgenommen; da diese Untersuchungen 
noch nicht abgeschlossen werden konnten, wird von der Wiedergabe von 
Aufnahmen an dieser Stelle abgesehen. 

Vorlaufige Ergebnisse. Bei den vorliegenden Pentaerythrit- und 
Quarzaufnahmen ist eine Abnahme der Intensitat der Interferenzen 
mit wachsender Temperatur zu beobachten. Die Belichtungszeiten fiir 
die Aufnahmen bei héheren Temperaturen muSten ganz wesentlich ver- 
lingert werden, um iiberhaupt auswertbare Interferenzen zu erhalten. 

Auch bei Anwendung langer Belichtungszeiten wurde das Aus- 
fallen héherer Ordnungen mit wachsender Temperatur bei beiden 
Substanzen beobachtet. 

Die nach der Theorie zu erwartende Verbreiterung der Linien 
mit wachsender Temperatur konnte nicht immer festgestellt werden: 

a) Die Pentaerythritaufnahme 7 bei 140°C zeigt gegeniiber der Auf- 
nahme 6 (bei Zimmertemperatur) eine deutliche Verbreiterung der Inter- 
ferenzen. Dagegen erscheiuen in der Aufnahme 8 bei 230°C die Reflexe 
niederer Ordnungen wieder relativ scharf, wahrend die héheren Ordnungen 
ebenfalls fehlen; eine mégliche Erklirung dieser Erscheinungen ist darin 
zu suchen, daf wir es hier mit der neuen Modifikation des Pentaerythrits 
zu tun haben kénnen, die Herr Dr. Ebert kirzlich gefunden hat, und die 
bei 180°C unter merklicher Wairmeténung reversibel aus der tetragonalen 
Form entsteht *. 

b) Beim #-Quarz wurde bei Zimmertemperatur entsprechend der 
niederen Symmetrie (trigonal-trapezoedrisch) ein sehr linienreiches und 
scharfes Spektrum erhalten. Die Aufnahmen bei héheren Temperaturen 
zeigten iibereinstimmend den Ausfall der Reflexionen héherer Ordnungen. 
Die wenigen noch vorhandenen Interferenzen traten jedoch relativ scharf 
auf. Kine Verbreiterung der Linien infolge der Warmebewegung konnte 
bisher nicht beobachtet werden. 


* K. Weissenberg, Das tetraedrische Kohlenstoffatom und die Kristallstruktur 
des Pentaerythrits. Naturw. 15, 995, 1927. 
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7. Zusammenfassung. Es wird eine Kamera fiir Drehkristall- 
und Pulveraufnahmen bei hoheren Temperaturen beschrieben. Die Heizung 
dieses ,Réntgenofens“ wird in der Weise bewirkt, daB ein vertikaler 
Luit- oder Gasstrom von genau einstellbarer Temperatur im Innern der 
Kamera erzeugt wird, der das Priparat erhitzt; die Erwarmung der Luft 
findet durch eine unterhalb des Praparates gelegene Heizspirale statt. 
Die Heizung kann auch in der Weise bewirkt werden, daf eine Wider- 
standsspirale das Praparat umgibt und die Erwarmung nunmehr durch 
direkte Strahlung, verbunden mit der Konvektion durch den aufsteigenden 
Luftstrom bewirkt wird. 

Der Ofen ist so eingerichtet, da bei einmal eingestelltem Priparat 
der Film beliebig oft erneuert werden kann. Dadurch ist es mdglich, 
von der gleichen Substanz réntgenographische Aufnahmen bei verschiedenen 
Temperaturen auf verschiedenen Filmen herzustellen. 

Eimige orientierende Aufnahmen von Pentaerythrit und Quarz 
ergaben iibereinstimmend eine allgemeine Schwdchung der Intensitaten 
bei gleicher Belichtungsdauer und das Ausfallen héherer Interferenzen 
mit wachsender Temperatur. Hingegen wurde die nach der Theorie zu 
erwartende Verbreiterung der Linien nur beim Pentaerythrit beobachtet. 

Die Arbeit wurde durch Unterstiitzung der Notgemeinschaft. der 
Deutschen Wissenschaft erméglicht. Herrn Prof. Dr. W. Eitel, Direktor 
des Kaiser Wilhelm-Instituts fiir Silikatforschung, und Herrn Dr. G. Sachs 
vom Kaiser Wilhelm-Institut fiir Metallforschung danke ich fiir Uber- 
lassung der Réntgenapparaturen. Die Pentaerythritpraparate wurden von 
Herrn Dr. L. Ebert vom Kaiser Wilhelm-Institut fiir physikalische und 
Elektrochemie zur Verfiigung gestellt. 
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Zum Problem einer einheitlichen Feldtheorie 
von Elektrizitat und Gravitation. 


Von Leopold Infeld in Warschau. 


(Eingegangen am 30. Mai 1928.) 


Es wird in der vorliegenden Arbeit eine Weltgcometrie entwickelt, die zu einer 

einheitlichen Feldtheorie von Elektrizitét und Gravitation fiihren soll. Es werden 

sodann aus der Theorie sowohl die Gravitationsgleichungen als auch die Maxwell- 

schen Gleichungen gefolgert. Die Theorie weist gleichzeitig auf die eigentliche — 

von der iiblichen abweichende — allgemein kovariante Form der Maxwellschen 
Gleichungen hin. 


Die Einsteinsche allgemeine Relativitatstheorie beschreibt die Welt 
als eine vierdimensionale Riemannsche Mannigfaltigkeit, d. h. sie postu- 
liert die Existenz der metrischen quadratischen Fundamentalform und 
setzt die Komponenten des affinen Zusammenhanges den Christoffel- 
schen Symbolen gleich. Die Komponenten I, hangen also nur von den 
Komponenten des metrischen Fundamentaltensors g;, und ihren Ableitungen 
ab. In der allgemeinen Relativitaitstheorie wird das metrische Feld 
durch physikalische GréfSen, und zwar durch den Energieimpulstensor 
bestimmt. Diese Gegeniiberstellung von Physik und Geometrie soll in 
einer einheitlichen Feldtheorie vermieden werden. In einer einheitlichen 
Theorie von Gravitation und Elektrizitat sollen die physikalischen Grund- 
gleichungen (also die Gravitations- und Maxwellschen Gleichungen) 
Konsequenzen der entwickelten Weltgeometrie bilden. Dies laSt sich 
nur durch Verallgemeinerung der geometrischen Grundlagen der all- 
gemeinen Relativititstheorie erreichen. Diese Verallgemeinerung kann 
durch VergréSerung der Dimensionszahlen*, durch Annahme einer ver- 
allgemeinerten metrischen Form ** oder endlich, durch Verallgemeinerung 
des Begriffes der Komponenten der Parallelverschiebung erzielt werden. 


* Kaluza, Zum Unitétsproblem der Physik. Berl. Ber. 1921, |S. 966. — 
A. Einstein, Zu Kaluzas Theorie des Zusammenhanges von Gravitation und 
Elektrizitat. Berl. Ber. 1927, S. 23. 
#* &. Reichenbacher, Der Elektromagnetismas in der Weltgeometrie. Phys. 
ZS. 27, 741, 1926. 
g* 
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Im folgenden wollen wir an der Voraussetzung der vierdimensionalen 
Welt und der metrischen quadratischen Form festhalten. Dann 
fiihrt eine einheitliche Feldtheorie notwendig zu einer nichtriemannschen 


Weltgeometrie. Die Theorien von Weyl*, Eddington**, Einstein *** { | 
und endlich die hier zu entwickelnde Theorie suchen verschiedene nicht- 


riemannsche Geometrien zur Lésung des Problems der einheitlichen 
Feldtheorie heranzuziehen. Die groSe Verschiedenheit dieser Versuche 
zeigt auf die Notwendigkeit hin, allgemeine Gesichtspunkte, unter denen 
die Theorien verglichen werden kénnten, zu entwickeln. Dies soll im 
folgenden versucht werden. Sodann werden in dieser Arbeit die Grund- 
lagen und Konsequenzen der schon friiher vorlaufig mitgeteilten Theorie**** 
eingehender besprochen. 


Im Anhang sollen die nétigsten Hilfsmittel der nichtriemannschen 
Geometrie in aller Kiirze angegeben werden. 


eels Uae I, als Funktionen der Zustandsgréfben. Die 
Komponenten des affinen Zusammenhanges Tj, die den Fundamental- 
begriff der nichtriemannschen Geometrien bilden, werden in der Geometrie 
als ein System von Funktionen definiert, das den entsprechenden Trans- 
formationsgleichungen gehorchen soll (vgl. mathematischer Anhang 1). 
Um feststellen zu kénnen, auf welche Weise der Begriff der Parallel- 
verschiebung in die Weltgeometrie, d.h. in die Physik eingehen 
kénnte, miissen wir daran erinnern, da alle physikalischen Gréfen (wie 
Eddington bemerkt +) durch Manipulationen, deren Resultat 
sie darstellen, definiert werden miissen. Jede physikalische GréBe 
kann entweder durch Messungen, die zu ihrer Auffindung fihren, oder 
auch als Funktion meSbarer GréSen bestimmt werden. Die Komponenten 
I, kénnen also in die physikalische Theorie nur als Funktionen meB8barer 
GréBen eingefiihrt werden. 


In der Riemann-KEinsteinschen Weltgeometrie wird die Frage auf 
folgende Weise gelést: In einem beliebigen Weltpunkte A kénnen, in 


* H. Weyl, Raum, Zeit, Materie, 5. Aufl., Berlin, Springer, 1923, S. 121 u. 298. 

** ALS. Eddington, Relativitatstheorie in mathematischer Behandlung, Berlin, 
Springer, 1925, S. 317. 

*** A, Einstein, Einheitliche Feldtheorie von Gravitation und Elektrizitat. 
Berl. Ber. 1925, 8. 414. 

“r* L. Infeld, Zur Feldtheorie von Elektrizitaét und Gravitation. Phys. ZS. 29, 
145, 1928. Les équations de Maxwell, dans la théorie commune a la gravitation 
et a l’électricité. ©. R. 186, 1280, 1928. 

y A.S. Eddington, le. 8.4. 
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einem gegebenen Koordinatensystem, die Komponenten des metrischen 
Tensors vermittelst Messungen, die mit idealem MaSstab und idealer Uhr 
auszufiihren sind, bestimmt werden *. Soll aber die Méglichkeit der 
Bestimmnng von g;,-Komponenten auch in einem anderen Weltpunkte B 
vorliegen, so mu8 vorausgesetzt werden, da8 zwei gleiche, sich im Punkte A 
befindende, starre Stabe auch dann gleich bleiben, wenn sie zum Punkte B 
auf verschiedenen Wegen gelangen. Waren die beiden Stabe im Wellt- 
punkte B ungleich, so waren auch die aus den Messungen in B erhaltenen 
Komponenten g;, von der Wahl des Weges, lings dessen der starre Stab 
von A nach B gebracht wurde, abhingig. Indem die Riemann-Ein- 
steinsche Weltgeometrie die Konstanz der Linge eines starren Stabes 
postuliert, erhalt sie die Komponenten der Parallelverschiebung als Funk- 
tionen der durch entsprechende Messungen bestimmten g,, und ihrer Ab- 
leitungen : 


r= so (Gee a = lish: te 


Die in der Riemann-Einsteinschen Weltgeometrie auftretenden g;;, 
sind keine geometrischen, sondern physikalische GréSen; sie werden nimlich 
durch Messungen, die mit physikalischen Instrumenten, und zwar mit 
starren MaSstaiben und idealen Uhren auszufiihren sind, erhalten. 

In der von Wey] entwickelten nichtriemannschen Geometrie sind die 
r,. als Funktionen eines Tensors g;, und Vektors y, definiert, d. h.: 


] bre 
Dit == . I “iis I). UK is G.4 — Gey! (2) 


Diese Geometrie wird zur Weltgeometrie, wenn die eingefiihrten g;, 
und y; in dem vorher beschriebenen Sinne als physikalische Groen ver- 
standen werden kénnen. Weyl list aber diese Frage nicht. Soll g;, 
namlich als metrischer Tensor interpretiert werden, dann miifSte man dem 
starren Stabe folgende Eigenschaft zuschreiben: Der Transport des Stabes 
vom Weltpunkte A nach dem Weltpunkte B andert seine Lange und die 
Anderung ist vom Wege, lings dessen der Stab gefiihrt wurde, abhangig. 
LaSt man aber das Postulat der Riemann-Kinsteinschen Weltgeometrie, 
und zwar der Konstanz der Lange eines starren Stabes fallen, dann ist 
es auch nicht méglich einem beliebigen Weltpunkte (nach Wahl eines 
Koordinatensystems und einer Langeneinheit) die Tensorkomponenten 9;; 


* —D. Hilbert, Die Grundlagen der Physik. Il. Gottinger Nachr. 1917. 
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in eindeutiger Weise zuzuordnen. Der Tensor g;, kann also dann nicht 
mehr als physikalischer Tensor betrachtet werden. In der Verallgemeine- 
rung und Interpretation, die Eddington der Weylschen Theorie gegeben 
hat, betreffen ihre Postulate nicht das Verhalten der reellen Dinge, 
d. h. der Stabe und Uhren. Diese Theorie soll eine graphische Darstellung 
(oder eine geometrische Interpretation) der physikalischen Beziehungen 
bilden. Dabei bleibt aber wieder die physikalische Bedeutung des 
metrischen Tensors und seine Beziehungen zu den Messungen unbestimmt. 

Aus dem Obigen geht hervor, daf der Aufbau einer einheitlichen 
Feldtheorie auf folgende Weise zu vollziehen ist: 

1. Zunachst sollen durch Angabe der entsprechenden Messungen 
physikalische Zustandsgréfen definiert werden, die das metrische und 
elektromagnetische Feld bestimmen. 

2. Es sollen dann aus den Postulaten der Theorie die Komponenten 
des affinen Zusammenhanges als Funktionen dieser ZustandsgréBSen ab- 
geleitet werden. 

3. Nachdem die Komponenten a gegeben sind, beginnt der geo- 
metrische Aufbau der Theorie. Er besteht darin, daf aus den Komponenten 
des affinen Zusammenhanges neue Tensoren gebildet werden. Diese Ten- 
soren werden mit entsprechenden physikalischen GréSen identifiziert. 
Die allgemein kovarianten Beziehungen zwischen diesen Tensoren liefern | 
entsprechende Differentialgleichungen, welche im Einklang mit der Er- =| 
fahrung sein sollen. | 

Im allgemeinen Falle kénnen die 7), in der nichtriemannschen Geo- 
metrie aus folgenden Gleichungen berechnet werden (vgl. mathematischer 
Anhang 1) 


O Dex 
Jikjt = eat Pi — Gelav— inn (3) 


Fin = Tin — Vs, (4) 
d. h. sind die in den Indizes i und & symmetrischen Tensoren g;;, Q;41 
und der in den Indizes i und & antisymmetrische Tensor J;, gegeben, so 


kénnen aus den Gleichungen (3) und (4) die I), bestimmt werden. Neben 
dem allgemeinen Falle 


IL Qin  O; Jin + 0 
sind dann folgende spezielle Falle méglich: 
Tl. Qing 9; Tix = 0 
WY. Qsx1 = 0; Jin S10 
IV... Oya == Os Hi ==05 
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Wir gehen jetzt zu den Weltgeometrien iiber, die den vorher an- 
gegebenen Geometrien entsprechen, wobei der Tensor g; i als der metrische 
Fundamentaltensor interpretiert werden soll, d. h. er soll durch dieselben 
Messungen, wie in der Riemann-Einsteinschen Geometrie bestimmt 
werden. Soll g;, in dem angegebenen Sinne als eine physikalische GréBe 
betrachtet werden, so muB Q;,.; == 0 gesetzt werden. Die Voraussetzung 
Qixi + O bedeutet dann namlich, dafi die Lange eines Vektors (also im 
speziellen Falle eines starren Stabes) bei der Parallelverschiebung eine 
Anderung erfahrt, was im Widerspruch mit dem angegebenen physikali- 
schen Sinne der g;, und ihrer MeSbarkeit wire. Daraus folgt: Die 
Weltgeometrie, in der die Komponenten des affinen Zusammen- 
hanges Funktionen des metrischen Fundamentaltensors sind, 
kann nur vom Typus III oder IV sein. Steht man auf dem hier 
angenommenen Standpunkte betreffs der Einfithrung der physikalischen 
Groen und betreffs der Beziehung von Geometrie zur Weltgeometrie 
(d. h. zur Physik), so muS der Schlu8 gezogen werden, da8 jede Ver- 
allgemeinerung der Riemann-Einsteinschen Weltgeometrie (d. h. der 
Geometrie [V) nicht zur Geometrie II (d. h. zu Eddingtons und Weyls 
Theorie), sondern zur Weltgeometrie [IJ fiihren muB. 


§ 2. Die Tj, unserer Feldtheorie. Der Aufbau der Theorie soll 
(vgl. § 1) durch Angabe der physikalischen Zustandsgréfen, durch die das 
Feld bestimmt wird, beginnen. Es liegt hier die Méglichkeit vor, neben 
dem metrischen Fundamentaltensor entweder das elektromagnetische 
Potential y; (wie bei Weyl) oder die elektromagnetische Feldstarke 
ix zu wahlen. Aus den Tatsachen, da$ die y; nicht durch direkte 
Messungen zu ermitteln sind, daS sie keine unmittelbare physikalische 
Bedeutung besitzen, daS sie endlich den Gradienten einer willkiirlichen 
skalaren Funktion enthalten kénnen, mu8 gefolgert werden, da die Ten- 
soren g;, und g;, als physikalische Zustandsgréfen angenommen werden 


sollen. 


Wir bilden jetzt die Ableitungen der Tensoren g;, und g},, um aus 
ihnen die Fi als Funktionen der g;, und g;, definieren zu kénnen: 


Lay O Gir 
Vik = Aa 


— Gia Te, — Ger Dir = Vent: (3) 


0 i § Y 
Pint — oo Pis Ti Pex [ii ==) Dep - (5) 
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Aus diesen 40 + 24 Gleichungen kénnten die Komponenten Fi, be 
rechnet werden, wenn auBer den g;, und g;, auch @;,; und S;,, bekannt 
waren. Aus §1 folgt, daB die Weltgeometrie nur vom Typus III oder IV 
sein kann, d.h., da8 Q,;,; —= 0 gesetzt werden muS. Sollen die r,, nur 
von den ZustandgréBen abhingen, so muS der in den Indizes 7 und i 
antisymmetrische Tensor S;,, nur aus den schon eingefihrten Gréfen 
gebildet werden. Den einfachsten Tensor dieser Art erhalt man, 
wenn man 

Star = Jeur = 901 Jie = 91 Tee — Ted (6) 
setzt. Indem man also eine mdglichst einfache Verallgemeinerung der 
Riemann-Einsteinschen Weltgeometrie unter den in $1 dargelegten 
Gesichtspunkten sucht, gelangt man zu den Gleichungen 


0 tk 8 
9ix = st — gis Vii — Ger ii = 9, (7) 


0 9; 
Paki = a — is Ve ERY Perl == peg —— 9si(Vix — Ix); (8) 


die die Definition der Komponenten I}, unserer Weltgeometrie bilden. 
Aus den Gleichungen (8) geht hervor, da8 im Falle der Abwesenheit 
des elektromagnetischen Feldes, d.h. wenn g;, == 0, die Komponenten 
des affinen Zusammenhanges symmetrisch sind. Es gelten dann namlich 
die Gleichungen 
Jin = 0; Tin a Teas (9) 
die zusammen mit (7) darauf hinweisen, daS der Fall der Riemann- 
Einsteinschen Weltgeometrie vorliegt. LExistiert aber das elektro- 
magnetische Feld, dann weicht auch im allgemeinen Falle die Welt- 
geometrie von der Riemann-Einsteinschen ab. Es soll jetzt eine 
Voraussetzung gemacht werden, die fiir die weiteren Ausfithrungen und 
Rechnungen wesentlich ist. Sie lautet: Die Abweichungen der 
Weltgeometrie von der Riemann-Hinsteinschen sind selbst bei 
starken elektromagnetischen Feldern sehr klein. Dies bedeutet 
folgendes: In den Gleichungen (8) sind die g;, in entsprechenden 
natiirlichen Hinheiten ausgedriickt. Die ;, haben namlich dieselben 


Dimensionen wie g;,, wahrend die I’), dimensionslose Funktionen sind. 
Driickt man die elektromagnetische Feldstarke @;; in den praktischen 
Einheiten aus, dann erhalt man statt (8) die Gleichungen 


gn) ae eS 
u( ae — onli Fai) Sree (10) 


ef tem 


Zum Problem einer einheitlichen Feldtheorie von Elektrizitat usw. 143 


Unsere Voraussetzung besagt, da8 der Koeffizient «, also auch die 
Komponenten J;,;, die die Abweichung von der Riemann-Einstein- 
schen Weltgeometrie bestimmen, sehr klein sind. In den folgenden 
Rechnungen sollen Glieder, die @ in zweiter und hdheren Potenzen 
enthalten wiirden, weggelassen werden. Bleibt man bei den natiirlichen 
Einheiten fiir die elektromagnetische Feldstarke (was im folgenden ge- 
schehen soll), so besagt diese Voraussetzung, daS alle Ausdriicke, die 
Quadrate, Produkte (oder héhere Potenzen) von g,, und 0 Pie enthalten, 


0 x! 
vernachliassigt werden kénnen. 
Es lassen sich jetzt leicht aus den Gleichungen (7) und (8) in der 
eben beschriebenen Anniaherung die Tee explizite berechnen. Man erhalt 
zunichst aus (7) 


1 1 
Th =|,,; +5 Obat Jest fy); (11) 
oder auch 
ike 1 
Te = |;,{ +z On + Fhe + Geng" a 


Man ersieht aber, daB die Differenz zwischen der Differentiation der ;;, 

f ; : i 

in bezug auf I, und derjenigen in bezug auf pa nur solche Ausdriicke 
a 


enthalt, die nach unserer Voraussetzung vernachlissigt werden kénnen, 
d.h. man kann 


O Mix s $ 
Viki Pins a el — 94 { 77] — 9st, | (13) 


annehmen (vgl. mathematischer Anhang 2). Daraus folgt, daB die Kom- 
ponenten des affinen Zusammenhanges unserer Weltgeometrie als Funk- 
tionen der g,, und g;, ausgedriickt folgende Gestalt haben: 


i 1 
Th =|,,f +7 @h et oct peso | 
: (14) 
ae ae o Mie, 
wenn « M;, durch die Gleichung 
1 
o Mix =P) pt ie T Pike 9") (15) 


definiert ist. 
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§ 8. Die Differentialgleichungen der Theorie. Die aus den 


Komponenten ey zu bildenden Tensoren sollen jetzt mit entsprechenden || 


physikalischen Groen identifiziert werden. 
1. Aus dem Tensor Jj, kann man durch Verjiingung den Vektor 
Tix =I, = Vin — Dei (16) 


bilden. Dieser soll mit dem Viererstromvektor identifiziert werden. 
Dann folgt aus (14) und (16) 


—: me ks 
Er es 2 (17) 


also das erste Max wellsche Gleichungssystem. 


2. Aus dem Kriimmungstensor 


OT, OT}. 
O xk O x! 


Kei = at Uji Tn — T;, rr, (18) 
kénnen durch Verjiingung die Tensoren Bz; = Ky, und Ki, = Kj, 3 ge- 
bildet werden. Durch Ausrechnung, sogar ohne jede Anniherung, d. h. 
auf Grund der Gleichung (11) iiberzeugt man sich, da der Tensor 


om oth 
O xk O x! 


Bas Ky (19) 
hier, so wie in der Riemannschen Geometrie, identisch verschwindet. 
Dies bedeutet (vgl. mathematischer Anhang 3), da m unabhingige Vek- — 
toren lings einer geschlossenen Kurve ohne Volumeninderung parallel 
verschoben werden kénnen. 


3. In der Riemann-Einsteinschen Weltgeometrie spielt der 
Kriimmungstensor Rj, — Rj;,, eine fundamentale Rolle. Die Differential- 
gleichungen der allgemeinen Relativititstheorie lauten niémlich im Falle 
der Existenz eines elektromagnetischen Feldes: 


OL; On : 
wae price Si pos (20) 
Ou Ox 


Hier ist B ein konstanter Faktor und die 7;, sind die Energieimpuls- 
komponenten des elektromagnetischen Feldes, d. h. 


1 
Ti, = — @*" Din Ise + aoe Pp" Dens (21) 
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wobei in (20) statt Ij, die Christoffelschen Symbolen eingesetzt 
werden sollen. Dieselbe Gleichung (20) soll auch die Grund- 
gleichung der hier dargelegten Theorie bilden. Fiir die in (20) auf- 
tretenden Komponenten I’, sind dann die entsprechenden Funktionen 
unserer Weltgeometrie einzusetzen, und zwar die Funktionen (14). Die 
Gleichungen der Riemann-Einsteinschen Weltgeometrie werden dann 
durch die Existenz des Stérungsgliedes w M}, in (14) moiifiziert. Setzt 
man in die Gleichung 


Kj, = Ry, + Mj, — Mir, s = —BT jp (22) 
[vgl. mathematischer Anhang Gleichung (55)] die entsprechenden Funk- 
tionen der ZustandsgréSen ein und beriicksichtigt man bei der Rechnung 


die Gleichung (56), so erhalt man, indem man den Tensor Kj, in den 
symmetrischen und antisymmetrischen Teil spaltet, 


1 
Bye + 5 (Pj Bae + H} Bry) = — pri; (23) 
Op het k; 7 85; 4 == 0: (24) 


Wir wollen uns zunachst mit der ersten dieser Gleichungen befassen. 
Indem man die zehn Gleichungen (23) in bezug auf R,, auflést, erhalt man 

Ryp = — BT jp, (25) 
wie man sich unmittelbar durch Einsetzen von (25) in (23) iiberzeugt. 
Die Gleichungen (23) sind also mit den entsprechenden Gleichungen der 
Riemann-EKinsteinschen Weltgeometrie identisch. In bezug auf das 
metrische Feld liefert uns die hier entwickelte Theorie keine neucn Ge- 
sichtspunkte, wohl aber fiir das elektromagnetische Feld, wie aus der 
Diskussion von (24) in $4 gefolgert wird. Zu der Gleichung (25) 
mégen folgende Bemerkungen hinzugefiigt werden: Aus dieser Gleichung 
folgt, wie Einstein bewiesen hat,* das Bewegungsgesetz der Elementar- 
teilchen*. Fat man naimlich die Elementarteilchen als singulare Punkte 
auf, so kann man aus den Feldgleichungen (25) schlieBen, daB das Be- 
-wegungsgesetz der Singularitiiten mit den Bewegungsgleichungen des 


Elektrons: 
a? xt i\dak da! 
—~) = 9,3" 26 

(aa i en ds re Pi (26) 


identisch ist. 


* A, Einstein und I. Grommer, Allgemeine Relativititstheorie und Be- 
“wegunesgesetz. Berl. Ber. 1927, S. 2; A. Einstein, Allgemeine Relativitatstheorie 
und Bewegungsgesetz, ebenda S. 235. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 50. 10 
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$4, Uber die allgemein kovariante Form der Maxwell- 
schen Gleichungen. Die Maxwellschen Gleichungen, die in der 
speziellen Relativitaétstheorie die Form 


i 
ge (27) i 


Ox 
O Pix Oper , 9Pu eo D) ft 


haben, werden durch die allgemeine Relativititstheorie in die folgende 
Form gebracht: 


dV —g9g a ig eke (17) 9 
0 «8 


0 Qik 


oa Cpu | CPt _o, (28) 


Ox | Oak 


Wurden die Maxwellschen Gleichungen durch den Ubergang von der 
Form (27), (28) zur Form (17), (28) richtig verallgemeinert? Ich glaube, 
da8, trotzdem die Gleichungen (17) und (28) die allgemein kovariante 
Form haben und trotzdem sie im Falle g,;, = 0;, (0;;, sind die Werte, 
die g;, in der speziellen Relativitiitstheorie haben), die friihere Form an- 
nehmen, die Frage verneinend zu beantworten ist. Dafiir sind folgende 
Griinde vorhanden: Aus den Gleichungen (28) erhaélt man durch 
Differentiation, indem man (17) und (56) beriicksichtigt*, 


9 pins ns + Ie; 3 — Ij, e+ 2 Byers Vp + ps Bey — QP; Rig, == 0. (233 
Im Falle stromloser Felder, d.h. fiir J, = 0, geht diese Gleichung in 
9 Dit he 1 2 phe Pe py, Rs; — Q; i (30) 


tiber. Es ist infolge der Existenz der Zusatzglieder, welche die Rie- 
mannschen Kriimmungstensoren enthalten, im allgemeinen Falle nicht 
méglich, diese Gleichung in einem beliebigen Weltpunkt auf die Form 
eer Wellengleichung, d. h. auf die Form 


O Pix | O" Pik O pix OP Hix 


O x" Oy ca 


oe), ) none a) | 


zu bringen. Dieser Einwand, da aus den Gleichungen (17) und (28) 
nicht auf die Giiltigkeit. der Wellengleichung in einem lokalen System 


* A. S. Eddington, l.c S. 261. 
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_ geschlossen werden kann, scheint besonders schwerwiegend, wenn zugleich 
_ folgendes beachtet wird: Die Gesetze der Lichtausbreitung, die ihren 
_ Ausdruck in der Wellengleichung finden, spielen in der speziellen Re- 
 lativitatstheorie eine fundamentale Rolle. Auf diese Gesetze stiitzt sich 
_ die Méglichkeit der Konstruktion einer idealen Lichtuhr*, mittels welcher 
_ die Zeitmessungen in der speziellen Relativitatstheorie ausgefiihrt werden. 
Nach dem Aquivalenzprinzip miiBte die Wellengleichung auch in der all- 
_gemeinen Relativitatstheorie lokal in den entsprechenden lokalen Systemen 
-gelten. In diesen lokalen Systemen werden nimlich nach der allgemeinen 
Relativitatstheorie mittels idealer Stabe und idealer Uhren Messungen 
ausgefiihrt, die z. B. zur Bestimmung der Tensorkomponenten g;;, fiihren. 
Soll die Existenz der idealen MeSinstrumente in diesen lokalen Systemen 
gesichert sein, so miissen die in den Inertialsystemen der speziellen Re- 
lativititstheorie geltenden Gesetze der Lichtausbreitung auch in der all- 
gemeinen Relativitaétstheorie mindestens lokal gelten. 
Jetzt wollen wir zur Diskussion der Gleichungen iibergehen, die aus 
der hier dargelegten Theorie gefolgert wurden. Hs sind die Gleichungen (24) 
und (17). Setzt man auch hier J, — 0, so erhalt man aus (24) 
9" Pik; ns = 9. - (32) 
Aus der Form dieser Gleichung geht hervor, da8 es méglich ist, durch 
eine Koordinatentransformation in der Umgebung eines beliebigen Welt- 
punktes die Gleichung (32) in die Form (31) der Wellengleichung zu 
bringen. Jede Koordinatentransformation, die bewirkt, daS in einem 
Weltpunkt die Relation 


Giz = Oix3 4: sa Oe ig? ae a 
gilt, bringt die Gleichung (32) [wie man sich leicht tiberzeugt, indem 
man (32) entwickelt] in die Form der Wellengleichung. Durch eine ent- 
sprechende Transformation kann man stets die Giiltigkeit von (33) lokal 
erreichen ** 

Es soll jetzt der spezielle Fall g;, == 0;, angenommen werden. 
Dann erhilt man aus Gleichung (17) die Gleichung (27) und aus der 
Gleichung (24) die Gleichung: 

EE Se ee (34) 
Oxon’ Oxd Ox 


= 0 (33) 


* Q. Caratheodory, Zur Axiomatik der speziellen Relativitatstheorie, Berl. 

Ber., 1924, S. 12. 
** A, S. Eddington, 1. c. 8. 261. 
: 10* 
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Die Gleichungen (27) und (34) sind vom Standpunkte der Physik mit 


den Gleichungen (27) und (28) identisch. In der Tat tiberzeugt man _ 


sich sofort, da8 die Liésungen der Gleichungen (27) und (28) zugleich 
Lésungen der Gleichungen (27) und (34) sind. Man kann in dem Falle, 
in dem es méglich ist, die Giiltigkeit der speziellen Relativitatstheorie 
vorauszusetzen, Lisungen unserer Gleichungen erhalten, indem man die 
Liésungen der Gleichungen (27) und (28) findet. 


Die hier entwickelte Theorie weist auf die allgemein kovariante Form 
der Maxwellschen Gleichungen hin, die von der gewohnten Form abweicht. 
Die Gleichungen (24) und (17), die (wie selbstverstindlich alle unsere 
Gleichungen) eine allgemein kovariante Form haben, kénnen in dem Falle, 
in dem stromlose Felder vorliegen, in einem lokalen System in die Form 
der Wellengleichung gebracht werden und liefern uns, wenn die Giiltig- 
keit der speziellen Relativitaétstheorie vorausgesetzt werden kann, 
Gleichungen, deren physikalischer Inhalt mit den bekannten Maxwell- 
schen Gleichungen identisch ist. Das Maxwellsche Gleichungssystem 
ist im allgemeinen Falle von zweiter Ordnung und kann nur, wenn der 
Fall der euklidischen Welt vorliegt, auf em Gleichungssystem erster 
Ordnung reduziert werden. 


Mathematischer Anhang*. 


1. Die Komponenten der Parallelverschiebung. Die Kom- 
ponenten I}, des affinen Zusammenhanges werden in einem n-dimensionalen 
Kontinuum als ein System von m Funktionen definiert, dessen Trans- 
formationsgleichungen bei dem Ubergange zu einem gestrichenen System 
lauten: 

O? xt , Ors Oak ty O x8 
acedat® | Oge a8 — TP gay a 


Symmetrie der rr wird nicht vorausgesetzt. Die Komponenten ce er- 
lauben uns aus den gegebenen Tensoren durch Differentiation Tensoren 
héheren Ranges zu bilden. Z. B. erhalt man 


Ou 
Aj = Fat — Ai 515, — hej Ey (36) 
. ost. aa 
Sin = Gai + Su Psi — 835 Fn — Si. Dj (37) 


* Vel. L. P. Eisenhardt, Non-Riemannian Geometry. Amer. Math. Soc. 
Publications 8, 1927; J. A.Schouten, Der Ricci-Kalkiil. Berlin, Springer, 1925. 
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wenn durch 4; ;),, baw. Shins die kovariante Ableitung von Ai, baw. Si, in 
bezug auf die gegebenen Komponenten [7/, bezeichnet werden. 


Wir wollen nun die Komponenten I", in den symmetrischen Teil a k 
und in den antisymmetrischen Ae spalten: 


glee Fed) St Lin, (38) 
aL; ae Ts) = Son (39) 


Aus den Transformationsgleichungen (35) kann sogleich gefolgert werden, 
da8 J;,, d. h. der antisymmetrische Teil von I‘), ein Tensor ist. 


Es soll hier der (fiir die Physik wichtige Fall) besprochen werden, 
nach welchem die Komponenten I7/, als Funktionen gegebener Tensor- 
komponenten bestimmt werden sollen. Es seien z. B. die Komponenten g;; 
eines beliebigen symmetrischen Tensors und die Komponenten Qi 5% 
seiner kovarianten (in den Indizes i und j symmetrischen) Ableitungen 


s 1 
gegeben. Wir haben dann e oa” Gleichungen 
sen 09:5 8 Stet 40 
Mice 9s aaa Gis Tix — 95 Tix = Vize (40) 


Wenn aufer den Tensorkomponenten g;;, Q;;, noch die Tensorkompo- 


_ vw(int+i 
nenten J;; gegeben sind, so bestimmen im allgemeinen Falle die ( es 2 
, n? (n — 1) : : 
Gleichungen (40) zusammen mit den aT pte Gleichungen (39) die 


n® Komponenten des affinen Zusammenhangs. Die Auflésung der 
Gleichungen (40) und (39) erhalt man, wenn das Herauf- und Herunter- 
ziehen der Indizes vermittelst des Tensors g;; definiert wird, 


1h ee, (41) 
ik 


Vix aa 4 
wo der Tensor M;, durch die folgende Gleichung definiert wird: 


Mi =1 (Cut Cu Qie + Tin + Sti + Fin). (42) 


29. Die Bildung neuer Tensoren durch Differentiation. 
Man iiberzeugt sich leicht, da8 sowohl die Komponenten I; wie auch 
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' , 
die Te wie endlich auch die Christoffelschen Symbole \ 7 sich auf 


dieselbe Weise, und zwar gema8 (35) transformieren. Dies folgt sofort 
aus der Gleichung 


1 
Vy = 4ALnt sn pea ‘ah + Mj, (43) 


. . if . 
in welcher die Jap und M;;, Tensorkomponenten sind. 


In § 1 des Anhangs wurde die Bildung neuer Tensoren durch 
1 
Differentiation in bezug auf die I; besprochen. Wenn aber Lij,und {; A 


denselben Transformationsgleichungen wie die I}, gehorchen, so kann z. B. 
aus einem Tensor Si, ein neuer Tensor S; ;,. durch Differentiation in 
bezug auf Li, und ein neuer Tensor Sheet durch Differentiation in bezug 
auf die Christoffelschen Symbole gebildet werden. 


SOS . mio Se 

Sn Fat 4 Siy hey — Bialy pe ee (44) 
o sk k $ s 

ky Te Oey Ae ek SEE 

Sent = aight Pe i Ste if si fa (29) 


3. Die Kriimmungstensoren. Die Kenntnis der Komponenten 
des affinen Zusammenhangs erlaubt die Gleichheit zweier Tensoren in 
benachbarten Punkten zu definieren. Die zwei Vektoren A’ im Punkte 
P (a) und A*+dA* im Punkte P’ («+ da*) sind einander gleich, wenn 
die Gleichung 


d At = — IT}, da! At (46) 


besteht. Diese Relation definiert die Gleichheit zweier Vektoren in den 
benachbarten Punkten, oder (anders ausgedriickt) die Parallelverschiebung 
eines Vektors vom Punkte P zum Punkte P’. 


Hs sei im Punkte P ein Vektor A’, der langs eines (unendlich 
kleinen) geschlossenen Weges parallel zu sich selbst verschoben wird. 
Man berechnet thnlich wie in der Riemannschen Geometrie, daS die 
Differenz der (4 A‘)p zwischen den Komponenten des nach P zuriick- 
gekehrten und von P ausgehenden Vektors gleich ist: 


(4 A)p = — 1K, Aid St?. (47) 
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Hier ist dS*! das von der Kurve, lings deren der Vektor A? parallel ver- 
schoben wurde, aufgespannte Flachenelement und Kj, ; ist der Kriimmungs- 
tensor 

aT} ath 


KL, = 
es O xk 0 x! 


+ Tj Dae — De Div. (48) 


Setzt man in die letzte Gleichung statt I"), die Werte (41) ein, so 
erhalt man 


O {i 6 hy) (4 h)(é 
sin ali} Sabi * (bl —Call 
Ara ie eee Pee Ae jU ire) gal lai 
+ Mj; x — Mye;1 + MyM, — Mj Mp (49) 
oder 
Kj = By, F Mj. = Mj es 1 sis My; Mi. Mj, Mi, (50) 
wenn durch Birt der Riemannsche Kriimmungstensor bezeichnet wird. 


Aus dem Tensor Kei kénnen durch Verjiingung folgende neue 
Tensoren gebildet werden: 


OPn OTK: 


1. Mipi = By = Bee aye (51) 
Da aber 
lhe = ae _ Plog V—g 52) 
O a = 7 EeTOuroL ( 
so kann aus der Gleichung (51) gefolgert werden: 
8 y 8 
By a Oat _ OM ies 


O ak O x! 


Die geometrische Interpretation des Tensors B,,; wird aus folgender Be- 
trachtung klar: Es seien m voneinander unabhiingige Vektoren gegeben. 
Aig) soll die i(1...) Komponente des «(1 ...m)-Vektors bedeuten. 
Werden diese Vektoren lings einer geschlossenen Kurve parallel herum- 
gefiihrt und bedeutet A| Alo | die Anderung, die bei der Herumftihrung 


die Determinante | Afey| erfabrt, so erhalt man 


A|Aia| = —|AG| Bard S* (54) 


152 Leopold Infeld, Zum Problem einer einheitlichen Feldtheorie usw. 


2. Der Tensor Ki = K;, spielt in den Anwendungen der Riemann- 
schen und nichtriemannschen Geometrie auf die Relativitatstheorie eme 
fundamentale Rolle. Aus (50) folgt: 


Kj, = Ryy + Wjs;x— Mir; s + Wis My, — My, Msi, (55) 
Ty pe 


Zum Schlusse mége noch an die bekannte Formel der Riemannschen 


Geometrie erinnert werden: 


: h h 
Angst — G%j;1k = Ong Bint + Gn Rjet- (56) 


Institut fiir theoretische Mechanik an der Universitat Warschau. 
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Uber das Auftreten 
von Eigenschwingungen bei erzwungenen Bewegungen 


eines linearen harmonischen Oszillators *. 

Von Harry Schmidt in Kéthen. 

(Eingegangen am 6. Juni 1928.) 
Wird ein zuvor in Ruhe befindlicher linearer harmonischer Oszillator von einem 
bestimmten Zeitpunkt ab dem Einflu8 einer Stérungskraft K(t) ausgesetzt, die 
eine stiickweise analytische Funktion der Zeit ¢ darstellt, so werden an jeder 
Stelle, an der zwei analytische Stiicke von A(t) aneinandergesetzt sind, gedampfte 
Higenschwingungen des Oszillators angefacht. Es wird eine Lisung der Schwingunes- 
gleichung angegeben, die diese Tatsache explizit zum Ausdruck bringt, wobei sich 


dann zugleich der analytische Zusammenhang zwischen der ,,erzwungenen Schwingung“ 
und der Stérungsfunktion K (t) ergibt. 


1. Problemstellung. Ein fiir ¢< 0 in Ruhe befindlicher linearer 
harmonischer Oszillator werde, im Zeitpunkt ¢ — 0 beginnend, der Ein- 
wirkung einer auferen Kraft A(t) unterworfen. Die Elongation x(t) des 
Oszillators muB alsdann fiir ¢ > O der linearen Differentialgleichung 


m.x'(t)+p.xe() +¢.x@) = KO (el) 
und der Anfangsbedingung 
a(0) = «#'(0) — 0 Gla 9) 
geniigen, wobei 
eds 9 (1, 12) 
Om AM? ‘ 


gelten soll. Wird die Stérungsfunktion A(t) als absolut integrabel vor- 
ausgesetzt, so ist die Lésung des Problems durch den Ansatz 


t 
ee ae 
ni) = rent am”. sin a(t — 8)» K(s) ds (1, 2) 
mW 0) 
0 


gegeben. Ist A(t) mit der Periode 21 periodisch, und setzt man 


goed Ziut 
Bie SS) ey fe” 
L=S=— oe 
mit 
1 27 ye" 
— = Og 
ou = 52 | KO ais ds, 
‘ 2t 
0 


* Die vorliegende Arbeit bildet die Fortsetzung dreier friherer Mitteilungen 
(ZS. f. Phys. 89, 474, 1926; 42, 43, 1927; 44, 113, 1927), die im folgenden der 
Reihe nach mit I, II bzw. III bezeichnet werden. 
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so geht (1, 2) in 


+ co T . 
ae MIE: , sie d—Yu) 13 
a(t) =e 2™.{C,-cos(@t) + C,-sin(wt)} + S du: cue (1, 3) 
“eo 
iiber, wobei 
+ co 
uy 
Cy aaa 
u=— oo 
‘a p nee d Oe Bs Ad S d ae Yu 
a . Cu: @ ° c 
“2 2m oo = Pe oe aS Cai 
sowie 1 
a 
Let Pik 2 2 1 
om 3H) ie a 
G T 
und - 
i ESO 
t 
ye: arctg ; 
2 
c—m-; 
In 


zu setzen ist. Da die auf der rechten Seite von (1, 3) auftretende Funktion 


vce Zin AD 
g (t) = ST dye tue™ (t yt 3 (dd, 31) 


u =—— co 


die sich iibrigens auch in der Form 


Ope See | i in’ @ Ga wee 
mo 

schreiben laBt, genau wie K(f) mit der Periode 2¢ periodisch ist, so 
pilegt man im allgemeinen den durch g(¢) beschriebenen Anteil des zeit- 
lichen Elongationsverlaufs als die der Stérungsfunktion A(t) entsprechende 
erzwungene Schwingung des Oszillators zu bezeichnen, und das in (1, 3) 
steckende Ergebnis wird dann dahin zum Ausdruck gebracht, da8 ein 
schwingungsfaihiges System unter dem Kinflu8 einer periodischen Stérung 
eine von einer gedimpiten Eigenschwingung iiberlagerte erzwungene 
Schwingung ausfiihrt. Diese Ausdrucksweise muf — und hat es auch 
wiederholt getan — den Anschein erwecken, als ob nach hinreichend 
langer Zeit (d. h. also fiir sehr groBe Werte von t> 0) jede erzwungene 
Bewegung eines Oszillators praktisch frei von Eigenschwingungen bliebe 
— eine Ansicht, die jedoch durchaus unzutreffend ist (vgl. II). Infolge- 
dessen habe ich vorgeschlagen (III), unter der der Stérungsfunktion K (é) 
entsprechenden erzwungenen Schwingung des Oszillators nicht den 
durch (1, 31) baw. (1, 32) gegebenen stationaren Bewegungszustand zu 
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_ verstehen, sondern diejenige Bewegung, die aus jenem stationiren Zustand 
durch Abtrennung von samtlichen darin noch enthaltenen Eigenschwin- 
gungen des Oszillators hervorgeht. Die in dieser Weise modifizierte 
Definition des Begriffs der erzwungenen Schwingung befindet sich mit 
der in der Praxis vertretenen Auffassung des Tatbestandes in voller Uber- 
einstimmung. Um sie jedoch handhabbar-zu gestalten, mu8 die Lésung 
des eingangs formulierten Problems durch einen Ansatz gegeben werden, 
in dem simtliche Eigenschwingungen des Oszillators, die durch die 
Stérungskraft A(é) angefacht werden, in expliziter Form zur Darstellung 
gelangen, womit sich dann zugleich der analytische Zusammenhang 
zwischen der erzwungenen Schwingung (in der von uns vorgeschlagenen 
_ Deutung dieses Begriffs) und der Stérungsfunktion K(t) ergeben mu8. 
Die Méglichkeit hierzu bietet die bereits von R. Weyrich* hervor- 
gehobene Tatsache, daf fiir den Fall einer stiickweise analytischen 
Stérungsfunktion A(t) die Eigenschwingungen des Oszillators an jeder 
Stelle, an der zwei analytische Stiicke von A(t) aneinandergesetzt sind, 
stets neu angeregt werden. 


2. Hilfssatze. Sei F(z) eine analytische Funktion der komplexen 
Variablen z, die lediglich isolierte Pole mit Realteilen kleiner als a> 0 
besitzt, und fiir die 

lim | F(z)| = 

2—> co 
gilt. Sei ferner zg, eine Zahl, deren Realteil gleichfalls kleiner als a ist. 
F(z) 


0 


Ist dann der Hauptteil der Funktion fiir den s,-fachen Pol z, 


fo-=— 0,1, 2,...) darch 
80 A® 
2 


Al @— cd oy 
gegeben, so gilt 


atic hes (0) f4—-1 

t2. 2 e °: Aj alls: 5 > 0,| 

| =2a — us =p = athe. 4) 
&—£, 


Be 0, falls <0, | 


woraus insbesondere 
igh 2 ; 27%, falls t> 0, 


| gots | (2, 11) 
“ On wialletti<s 0) | 


* R.Weyrich, Sitzungsber. d. Ges. z. Bef. d. ges. Naturwiss. zu Marburg 1925, 
§.155 (vgl. insbesondere S.198 ff.). 
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folet. Der Beweis dieses Satzes ist bereits in einer friiheren Arbeit (1, 


S.476 ff.) erbracht worden. 
Um ein partikulares Integral der Differentialgleichung 


(ca v 
m-a'(t) + p-a'(t) +c-a@) = e!- ( oi ie Si 
(mit festem ¢ und festem f,) zu ermitteln, setzen wir 
: (t —t,)’—" 
a(t) — et. A, a 
(t) <“ u (2) (v — yu)! 
so daf die Beziehung 
. (—t)"— = 
(ma? + pete) > Aule) oF we 
u=o0 u=o0 
eS Has Weg: aes 
eaten ale Ogee a ana 
bestehen mu. Wird 
1 
AED oes metpete 
gesetzt, so ergibt sich daraus zunachst 
A, (¢) = f() 


sowie 


Ae) == f' (2) 
und da fir2<u<v 


(2, 2) 


ae a 


Say 


(2, 3) 


(mz? + pz ae ¢). A, (¢) + @me+ p)-AlZ-1@) + m. 4,2 3@) 0 


zu setzen ist, so folgt durch vollsténdige Induktion die allgemeine Relation 


Ay (¢) = 


"(u) 
a (u = 0,1, 2,...4 9). 


3. Analytische Stérungsfunktionen. Wird als 
funktion K(f) eine analytische Funktion 


k(t) = S HO (0) << se 


y=0 


gewahlt, so lauft die Lésung des zu Beginn des ersten Abschnitts formu- 


(2, 31) 


Stérungs- 


(3, 1) 


lierten Problems wegen (2, 11) auf die Integration der Gleichung 


Cet 


m-x'(t) + p-a't) + ¢-4@ = me So 0) 


v=0 
a—itc 


hinaus, wofiir wir auch 


” , if tz v 
m-% (t) + p-x'(t) + ¢-et) = sat DO: |S Fas 


v= 0 
a—ico 


{ j 
| 
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_ schreiben kénnen. Wegen der Superpositionseigenschaft linearer Gleichungen 
folgt hieraus unter Beachtung von (2, 2) und (2, 31) 


atic 


1 x= Y abe £O ee 
ees Ta 0): | Sse ~ asa 


4 — 0 ; 
oder ee 2 
a+ioco 
a eft, £ (2) 
t ery ko t 5 : ‘ 
0 Bs eA, rice a re) 
a—itoco 
es ae ae he Set en Cle en 
Gema§ (2, 3) ergibt sich nun als Hauptteil der Funktion ;—— fiir den 
einfachen Pol z, —= 0 der Ausdruck “i 
Av 0) 
zg 
mit a 
eo) 
iL v ! 
desgleichen fiir den (vy + 1)-fachen Pol 
4=— 5 +i (3, 31) 
der Ausdruck 
y+1 Ae 1) 
: 2 (2 7% oi) 
mit 
Aide pc) is 
SE Bima <7! 
sowie schlieBlich fiir den (y+ 1)-fachen Pol 
a= —$- io (3, 32) 
der Ausdruck 
y+1 Ae) 
A=1 (é ye 24)" 
mit : 
(= 1 
(ah ay oe 
a 2imo.e—4+? 


Anwendung von (2, 1) auf (3,2) liefert daher 
— f een he) 23 
26 = SEO ng pete SEY Sy 
vy! 


ja LOMO 2=1 


yv=0 
eiwt e—twt | fi-1 


eee eee 8) a — 1) 
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oder 


EOI) aps 
2) = Smo +e ae ie sa}: (0). 


Nun ist aber 
eiwt e— tot { 1 i 
= = | —— — —— |; -cos(@t) 


a 


tat gr] med 


zu setzen, und da 


ij digit oO oe 
pri? ett 2m \extt Atil! Ver ieee 
gilt, sowie : 
(vel 1 f | 
() = . i 
i (2) 2imeo Veeencs (2 — z,)"t1 \? 
mithin 
] 1 1 ye 
ae ee ae eee Ca 
wird, so erhalten wir als Endergebnis 
”(0 2 
eG) == Se -kO #) +e Sar { C,- cos (wt) + C,-sin (@t)} (3, 4) 
v=0 
mit 
¢, = — SEO. x00, 
“pS f%) SF saw pre 
Oo, = ok (v +1) 
== hg BLO. LEO. yin 


Die der sechetanee Storia eee (3, 1) zugeordnete 
yerzwungene Schwingung“ ist somit durch 


v0 = SFO 1 (3,8) 


v=0 
gegeben, woftr wir wegen (3, 33) unter Beachtung von (38, 31), (3, 32) 
und (1, 12) auch } 


mit naa aie 
aie 
und 5 
oe = — arctg mae (3, 62) 


schreiben kénnen. 
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4. Stiickweise analytische Stérungsfunktionen. Nunmehr 
_ betrachten wir den Fall einer stiickweise analytischen Stérungs- 
funktion A(t), indem wir 


KO =k = Bea HY or Bisnis T) 


fiir 


: Eom = Te (4, Ti) 
setzen, wobei 
T= 0 
gilt. Fiir jedes beliebige ¢ kann dann gemaB (2, 11) 
" i Sita ) ag 
et—t— )-.2 elt—T).2 
=e ee ie a eos a 
KO=5 S| | — ae — | "sacl 
a—toco a—too 


geschrieben werden, so da die zu integrierende Differentialgleichung 
unseres Schwingungsproblems die Form 


m.x' (t)-+ p.a'(t) +¢.2() 


atic 
1 oo (-—to=)" ei—T_})-2 
=. kO(r,-)- : dz 
20% >| eS ¢ (Co—1) v! zg 
a—toco 
atitico 
Sl 9h (= tos)” et *0)-# 
- | Se. y! ; é a 
a—toco 
oder 
ma" (t) + p.2'@) +e.2(6) z 
a+Zoo 
il = et—T>_ 1) .2 pea ay 
Seg emacs Sat aes 5, 
Abe ae. aan é ! 
a—too 
@atico 
ee et—T,).z (t — to)” 
— S069: ae pCi aga 
a—too 


annimmt. Hieraus folgt unter Anwendung von (2, 2) und (2, 31) die zu 
(3, 2) analoge Relation 


a+tico 
1 ast eg) *, FO) (2) 
ee ‘ kO (f) - —dz 
LO Tee e ol. | vie 
a—t co 
a+itoco 


z (t¢—%).2, fO (¢ 
2S KON). hs “ I az}. (4, 2) 
oO vy! 


v=0 


nit 


Ce 
a—1oco 
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Setzen wir nun 


f= to (4, 3) 


0.< tp — Fei (4, 31). 
so geht (4, 2) unter Beachtung von (2, 1) sowie unter Bertickeichtigingil 


mit 


der im vorhergehenden Abschnitt gewonnenen Ergebnisse nach einigen | 


einfachen Umformungen in 


ee) Bae a : 
ee an Me +e 2m {C,- cos (@t) + C,- sin (wt)} 
Seal) 


Ate Sie bak -{C{) .cos@(t — t,) + Cl?-sin w (t—t.)} (4,4) 


o=1 


tiber, wobei in Analogie zu (3, 41) 
v) 
=- >°0. wo, | 


y=0 (4, 41) 
sy yO 
oe Be O) (0) — a ke ene | 
2M0 v=o ! 1=0 E 
sowie tiberdies = £0)(0) 
O10 = — BE LP oo) — HOD 
DP my) 
(0) == -{ kO) —kO (t5 4, 42 
C3 — 2mo Ss! v! Hert 1 60) — Reo(to)} : 
ob ab ve 
=F SSP ee 009} 


gilt. 


Mit (4,4) ist eine explizite Formulierung der Tatsache © 


gefunden, daS sich der ,erzwungenen Schwingung* eines 
linearen harmonischen Oszillators bei Einwirkung einer 
stiickweise analytischen Stérungsfunktion gedampfte, an jeder 
einzelnen ,Flickstelle* der Stérunmg neu entstehende Eigen- 
schwingungen des Oszillators tiberlagern. 


Leipzig, Theoretisch-physikalisches Institut, Juni 1928. 


Notiz 


zu: L. Wertenstein: Bemerkungen zu der Arbeit von K. Donat und K. Philipp, 
Ausbeute beim §-Riicksto8 von Thorium B +. 


Der Verfasser, welcher seine Bemerkungen bereits als druckfertig erklart hatte, 


wollte sie nachtraglich nach einer Verstiéndigung mit Fraulein Professor Meitner 


zuriickziehen. Der Herausgeber. 


+ ZS. f. Phys. 49, 463, 1928. 


; na steerer 


ae ere 
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(Mitteilung aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Metallforschung 
zu Berlin-Dahlem.) 


Mechanische Eigenschaften von Messingkristallen. 
Von M. Masima und G. Sachs’in Berlin-Dahlem. 
Mit 27 Abbildungen. (Hingegangen am 6. Juni 1928.) 


Orientierungsbestimmung und Wachstumsfehler. — Vermessung von Dendriten. — 

Starke Anisotropie der elastischen Eigenschaften. — Isotropie der elektrischen 

Leitfabigkeit. — Gleitlinien und Orientierungsinderung. — Dehnungskurven. — 

Konstanz der Schubspannung an der Streckgrenze. — Stérungen durch mehrfache 

Gleitung. — Bedingung fir’ Kinsetzen zweiter Gleitung. — Bruchausbildung, 
Festigkeit und Dehnung. 


Die in den letzten Jahren durchgefiihrten Untersuchungen an einzelnen 
Metallkristallen und gesetzmabig geordneten Kristallhaufwerken haben 
u. a. gezeigt, daB die Verformungsgesetze fiir Stoffe mit gleichem Gitterbau 
fast die gleichen sind. Diese Regel erstreckt sich teilweise auch auf 
Mischkristalle zweier Metalle. Sogar Kristalle von Aluminiumlegierungen, 
die durch eine besondere Behandlung in einen instabilen Zustand iiber- 
gefiihrt werden, verhalten sich weitgehend ahnlich Aluminiumkristallen *. 

An Messingkristallen mit hohem Zinkgehalt liegen anderseits Beob- 
achtungen iiber den Ablauf der Gleitvorgiinge** und die Krafteverhilt- 
nisse *** yor, welche die Erscheinungen bei Mischkristallen in verschiedener 
Hinsicht andersartig und verwickelter als bei gleichgebauten reinen Metallen 
erscheinen lassen. 

Eine erste systematische Untersuchung, iiber die im folgenden be- 
richtet wird, wurde daher durchgefiihrt, um bei einem Messing bestimmter 
Zusammensetzung (~ 72% Cu) iiber die Mannigfaltigkeit der Erschei- 
nungen bei elastischer und iiberelastischer Beanspruchung einen Uberblick 
zu gewinnen. 

Elastische Dehnungs- und Verdrillungsmessungen ergaben eine iiber- 
raschend starke Anisotropie der Elastizitaétskonstanten. Der Elastizitits- 
modul bewegt sich je nach der Orientierung fast in den Grenzen 1 zu 4, 
der Gleitmodul in den Grenzen 1 zu 3. 

Der Gleitvorgang bei Zugversuchen lauft in der Weise ab, daf zu- 
nichst auf dem durch seine Lage zur Kraftrichtung bevorzugten Gleit- 


* R. Karnop und G. Sachs, ZS. f. Phys. 49, 480—497, 1928. 
** ©, F. Elam, Proc. Roy. Soc. (A) 115, 148—166, 1927. 
##&* G. Sachs und H. Shoji, ZS. f. Phys. 45, 776—796, 1927. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 50. (at 
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system eine erhebliche Abgleitung stattfindet, wodurch die Orientierung 
sich dahin dndert, daf ein anderes Gleitsystem giinstiger zu hegen kommt. 
Die Gleitung auf dem ersten System wird aber von der auf dem zweiten 
System erst abgelést, wenn dieses schon mechanisch stark bevorzugt ist. 
Gleitung auf dem ersten System setzt dann wieder ein, wenn es etwas 
giinstiger zu liegen kommt als das vorher wirksame, und so fort bis zum 


Bruch. Bei hochsymmetrischen Orientierungen treten Stérungen durch | 


andere Gleitbewegungen auf und in verschiedenen Stabteilen kann Gleitung 
auf verschiedenen Gleitsystemen erfolgen. 

Das Gleiten setzt unabhangig von der Orientierung bei einer kon- 
stanten Schubspannung von 1,44+0,07kg/mm? ein. Bei den meisten 
Staiben geht das Gleiten zuniachst fast ohne Verfestigung vor sich. Bei 
weiterer Abgleitung verfestigen sich dann die Kristalle stark und etwa 
linear mit dem Abgleitungsbetrage; und zwar andert sich fiir alle Stabe, 
bei denen ein Gleitsystem stark bevorzugt ist, die Schubspannung bis 
zum Einsetzen der zweiten Gleitung in gleicher Weise. Bei hochsym- 
metrischen Orientierungen macht sich dagegen zu Beginn eine erhebliche 
Verfestigung bemerkbar, wodurch die Schubspannung bei sonst ahnlichem 
Verlauf mit der Abgleitung etwa 50% hoéher ausfallt. 

Das zweite Gleitsystem tritt in Wirkung, wenn es durch die Deh- 
nung eine Lage eingenommen hat, in der seine Schubspannung 25 % héher 
ist als auf dem ersten. Die Verfestigung bei weiterer Gleitung ist gering. 
Nach dem Wiedereinsetzen der ersten Gleitung, die bei einer geringeren 
Uberhéhung der Schubspannung vor sich geht, tritt kaum noch weitere 
Verfestigung ein. 

Die Brucheinschniirung bildet sich in der Regel mit dem Wechsel 
des Gleitsystems aus. Die ersten Wechsel kénnen jedoch ohne Ein- 


schniirung oder mit Ausglattung der zunichst entstehenden Einschniirung 
vor sich gehen. 


Kristallherstellung und Orientierungsbestimmung. Eine 
Anzahl von Messingkristallen von 10 mm Durchmesser wurde wie friiher* 
nach dem Verfahren von Bridgman durch langsames Erstarren her- 
gestellt. Ftir die vorliegende Untersuchung wurden acht Stabe ausgesucht, 
die zu mehr als 80mm aus einem Kristall zu bestehen schienen. Ihr 
Kupfergehalt schwankte nach Tabelle 1 zwischen 72 und 74 Gew.-%. 

Die Orientierungsbestimmung wurde zunachst optisch an Hand von 
Atzreflexen versucht. Hierbei ergaben sich jedoch verschiedentlich infolge 


* G. Sachs und H. Shoji, a. a. O. 


ale ere 


Mechanische Higenschaften von Messingkristallen. 163 


- von Nebenreflexen und Baufehlern in den Kristallen Unstimmigkeiten, so 
daf zur Auswertung von Laueaufnahmen (Fig. 1 bis 3) geschritten wurde*. 


| 


- 


Fig. 1. Laueaufnahme von Kristal] E. Fig. 2. Laueaufnahme von Kristall D. 


ey an sd 
* o 
e ® ‘ 
-. . 
° Ld “ 
r ® 
a bi 
co ® 
se 
~~ a. 


Fig. 3. Laueaufnahme von Kristall 7, unteres Ende. 


Auf diesem Wege konnte die Orientierung von sechs Kristallen auf etwa 
1 bis 2° genau bestimmt werden, die Abweichung vom optischen Befund 
betrug dabei nach Tabelle 1 bis zu 5°. 


* BE. Schiebold und G. Sachs, ZS. f. Krist. 63, 34—48, 1926; Frhr. v. Géler 


und G. Sachs, Naturwiss. 16, 412—416, 1928. 
Vue 
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Tabelle 1. 
Orientierung und Zusammensetzung von Messingkristallen. 
Winkel der Stabachse zu den Wiirfelkanten | Kupfers 
Kristall : Weewetete 
Nr Optisch RO6ntgenographisch Korrigiertnach Gleitlinien | ~ 
Cy ae a3 On ay as Oy Gy a3 || Gew.79/o 
3 — | 87 | 88 2° | 88 N00 See a mast 90 | 73,5 
5) 45 46 88,5 || 45 49 85,5) 43,5 47,5 84 | 72,9 
U 48 ol 71 * 4G 50 | 70 | 72,9 
B — 69 85 iy, 74 84 18 i 85 || 73,5 
Cc 45,5 | 47 77 45 48 78 46 48 75 Poller 
D 54 54 57 54 55 55 || 54 | 55 Sy) 73,4 
EK _— 66 70 29 GI) TL Tp Zoe Se “1 72,0 
M — 69 83 18 73 87 || 18 73 87 74,1 


* Oberer und unterer Teil verschiedene Orientierung. 


Die Orientierungsbestimmung der beiden anderen Kristallstiibe (7 
und C) bot einige Schwierigkeiten. Beim Kristallstab 7 stellte es sich 
heraus, da$ er waihrend des Wachsens seine Achse von der Oktaederlage 


Fig. 4. Kristall C mit grobem Baufehler, stark gedehnt. (Nat. GroBe.) 


Wachstumsrichtung. 


Fig. 5. Messingkristall (72/9 Cu) mit Wachstumsfehler. 
2,3fach vergroBert. Gedtzt mit verdiinntem Kénigswasser. 


(Fig. 3) in eine fast 20° davon abweichende Lage verandert hatte. Beim 
Kristallstab C wiederum waren etwas abweichend orientierte Bereiche 
eingelagert, so da8 er wihrend des Versuches das aus Fig. 4 erkennbare 
Aussehen annahm. Fiir die Orientierung des Kristalls C wurde daher 
der Réntgenbefund, fiir die des Kristalls 7 der optische Befund zugrunde 
gelegt und mittels der gemessenen Lage der Gleitlinien willkirlich um 
einige Grade korrigiert. Auch bei zwei anderen Kristallen (5 und B) 


ete 
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wurden an Hand der Gleitlinien Korrekturen um 1 bis 2° vorgenommen. 
Die endgiiltig angenommene Orientierung geht aus Tabelle 1 und Fig. 21 
hervor. 

Neben diesen groben Baufehlern waren noch bei mehreren Kristallen 
Aufteilungen in etwas abweichend orientierte Bereiche entsprechend Fig. 5 


zu beobachten. Es waren dies meist Kristallstabe, deren Achse fast in 


Fig. 6. Vorrichtung zur Ausmessung von Oberflachenzeichnungen 
auf zylindrischen Staben. (Rd. 1/4 nat. GrdBe.) 


einer Wiirfelflache lag; und die Aufspaltungen erschienen als Fortsetzung 
der Dendriten (s. w. u.). Auch die Lauebilder der Kristalle (Fig. 1 und 2) 
lassen solche Aufspaltungen erkennen. 

Trotz dieser teilweise erheblichen Wachstumsfehler verhielten sich 
die Kristalle, besonders bei den Dehnungsversuchen, recht gleichmafig. 
Messungen an verschiedenen Stabteilen 
und an &hnlich orientierten Kristallen 
ergaben fast tibereinstimmende Kurven 
(vgl. Fig. 18). 

Die Orientierung wurde tiberpriift 
durch Feststellung der Lage der Gleit- ‘ 
linien, die nach plastischen Verformungen 
eintreten, sowie auch durch die Lage der 
dendritischen Oberflichenzeichnungen. 

Beide bilden Systeme von Ellipsen als 
Spuren von Kristallflachen auf der Ober- 
flache der zylindrischen Stabe. 


A Stabachse 


Flachennormale 


Sche/tel der 
LIDS 


Die Lage der Flachen zum Koordi- | 
natensystem im Stabe (Stabachse, Quer- Umtangsmarke 
richtung) wurde mit Hilfe einer ein- Fig. 7. 


1 o io. 6) ermittelt. Zur Bestimmung der Koordinaten einer 
pachen MorrebLans - ) ) Schnittflache eines zylindrischen Stabes. 


Der Stab wurde in einen Fuf einge- 
spannt, so daS er um seine Achse gedreht und der Drehwinkel g an 
einem Teilkreis festgestellt werden konnte. Der Winkel y der Ober- 


flachenlinien zur Stabachse lie8 sich in jeder Lage mit Hilfe einer lings 
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der Achse verschiebbaren und um ihre Achse drehbaren Lupe mit 
Fadenkreuz und Teilkreis ablesen. Tragt man diesen Neigungswinkel w 
als Funktion des Drehwinkels m auf, so erhalt man Kurven (vgl. Fig. 9), 
die sich in einfacher Weise aus Ellipsen ableiten lassen. Der Winkel q,, 
in dem die einem Flichensystem zugehérige Kurve durch wy = 90° geht, 
gibt nach Fig.7 eine sphiarische Koordinate der Flachennormale, die Ab- 
weichung der Maximallage und der Minimallage von 90° ihre zweite 
Koordinate w. Die Vorzeichen sind so gewahlt, daS zu einem Wert g, im 
aufsteigenden Ast ein Wert w unter 90° gehort. 

An Hand der Gleitlinien (Fig. 11 bis 14) wurde auch die Orien- 
tierungsinderung wahrend der Dehnung verfolgt. Dabei wurden einfach 
die Koordinaten derjenigen Lage bestimmt, bei der die Gleitlinien in der 
Lupe zu Geraden wurden, die Gleitebene also parallel zur optischen Achse 
des Apparates verlief. 

Von den Koordinaten der Orientierung wurden endgiiltig allein die 
Winkel «,, a, a, der Stabachse zu den Wiirfelkanten verwendet. Die 
anderen Koordinaten dienten nur zur Uberpriifung, ob die in Tatigkeit 
gesetzten Gleitsysteme der Voraussage entsprachen. 

Die untersuchten Kristalle wiesen nach Fig. 21 keinerlei Richtungs- 
bevorzugung auf. Besonders giinstig ist dabei die Tatsache, daf aus- 
gezeichnete Orientierungen vertreten sind. 

Dendriten. Dendritische Zeichnungen auf der Oberflache erstarrter 
Metallschmelzen deuten bekanntlich auf deren schichtweise ungleichmabige 
Zusammensetzung infolge der Konzentrationsverschiebungen beim Erstarren 
hin. Zunichst bildet sich ein baumartiges Skelett, in dem die héher 
schmelzende Komponente angereichert ist. In den Zwischenraumen er- 
starrt dann spiter der darin befindliche Rest der Schmelze. Durch 
Diffusion kénnen diese Inhomogenititen nur zum Teil ausgeglichen werden. 
Je gréfer das Schmelzintervall, und je geringer die Diffusionsfahigkeit 
zwischen Schmelze und Kristall, sowie im erstarrten Material wahrend 
der Abkiihlung, desto stirker die Dendritenbildung. 

Dendritenellipsen auf zylindrischen Kristallstaben von Misch- 
kristallen* treten in verschiedenartiger Weise auf. Bei manchen Le- 
gierungen, z. B. B-Messing, sind tiberhaupt keine Zeichnungen zu beob- 
achten (schmales Schmelzintervall). Bei @-Messing sind sie von Fall zu 
Fall verschieden stark ausgepragt und kénnen bisweilen durch scharfes 


* Auch bei technisch reinen Metallen, wie Kupfer, Aluminium, tritt infolge 


der Anwesenheit von Verunreinigungen der dendritische Kristallaufbau in Er- 
scheinung. 
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_ Atzen sehr deutlich gemacht werden. Sie bilden dann stets infolge des un- 
- gleichmaBigen chemischen Angriffs ein scharikantiges, unregelmibiges Relief 
an der Oberfliche. Eine genaue Vermessung dieser Figuren ist schwierig. 
Sehr ausgesprochene Dendriten wurden bei Zinnbronze beobachtet. 

Hier bilden sie, wie Fig. 8 erkennen lift, ziemlich scharf begrenzte 


gp ~w 75° p ~~ 2500 gy ~ 3259 
Fig. 8. Dendriten auf der Oberflache eines Bronzekristalls. 2,3fach vergrofert. 

Geatzt mit verdiinntem K6nigswasser. (¢ = Drehwinkel um Stabachse gegen Umfangsmarke.) 
Streifensysteme, die dunkler erscheiven als die Grundmasse. Im Falle 
der Fig. 8, die einen Kristall mit 5% Sn zeigt, bildet jedes Dendriten- 
system eine Schar fast ununterbrochener paralleler Streifen. Nur an 
einer Stelle des Umfangs war eine Unterbrechung eingetreten. 

Die Dendriten bei a-Messing und Bronze sind Spuren von Wiirfel- 
flachen*. Aus der Vermessung des Bronzekristalls, die in Fig. 9 wieder- 
gegeben ist, ergeben sich fiir die Normalen der drei sichtbaren Streifen- 
systeme, die in Fig. 8 festgehalten sind, die Koordinaten: 


System | @ fo 
1 14 580 
2 78 210 
3 82 301 


* ©. F. Elam, Proc. Roy. Soc. (A) 116, 694—702, 1927. 


~ 
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Diese drei Richtungen stehen, wie zu erwarten, genau aufeinander 
senkrecht. 

Im allgemeinen treten alle 3 méglichen Streifensysteme auf, jedoch 
fehlt meist bei jedem, wie aus Fig. 9 hervorgeht, ein Stiick entgegen der 
Richtung des Wachstums. Bei fliichtigem Anblick scheint es oft, als ob 
nur 2 Systeme auftreten*, und zwar dann, wenn das eine Dendriten- 
system etwa mehr als 65° zur Stabachse geneigt ist. Das eine System 
von Dendritenzeichnungen liegt dann sehr quer; von den sich an einer 
Stelle schneidenden Sy- 


780; 
60 stemen treten aber, wie 
ig. 8 zeigt, die langs 
& 740 Fig 8 § ’ ‘ & 
Ss verlaufenden viel ausge- 
8 720 : : 
= sprochener inErscheinung 
& 700 


als die quergelegenen. 
Elastische und 
elektrische Eigen- 


is 
S 


S 


schaften. Die elasti- 


* Winkely zur 
SJ 


S 


schen Eigenschaften von 


260 310 0 50 100 150 200 250 300 350 40 90 regularen Metallkristal- 
Winkel zur Umtongsmarke len sind bisher im Gegen- 


Fig. 9. Vermessung der Dendritensysteme auf der Oberflache satz zu denen anders kri- 

eines Bronzekristallstabes. (Vgl. Fig. 8.) stallisierenders Maman: 
kaum bekannt. Die unvollkommenen Messungen von Voigt*** an einem 
natiirlichen Kupferkristall und diejenigen von Bridgman**** an einem 
durch Erhitzung auf hohe Temperaturen erzeugten Wolframkristall fiihren 
zu einer sehr geringen Orientierungsabhangigkeit der elastischen Eigen- 
schaften. Dagegen andert sich bei manchen mineralischen Kristallen + 
der Elastizitatsmodul in den Grenzen | zu 21/,. 

Die elastischen Messungen (Zug und Torsion) wurden statisch mit 
Hilfe von Spiegelapparaten (50mm MeSlange) an einer ZerreifSmaschine 
von Rudeloff fiir 1000 kg Héchstlast und einer Torsionsmaschine von 
Mohr und Federhaff fiir 6mkg Héchstmoment durchgefiihrt. Nach 
friiheren Versuchen}y konnte bis zu der geringen Beanspruchung von 


= Viel Ch Hey Hh lanie asvaseO} 
** KE. Griineisen und E. Goens, Phys. ZS. 24, 506—510, 1923; ZS. f, Phys. 
26, 235—249, 1924; P. W. Bridgman, Proc. Amer. Acad. 60, 305—383, 1925. 
** W. Voigt, Berl. Sitzungsber. 1883, S. 961; 1884, S. 989. 
stokes Pe MES Jeenoteeceiil, 2, A, CO). 
+ W. Voigt, Kristallphysik, Berlin und Leipzig 1910, S. 332 und 743. 
7? G. Sachs und H. Shoji, a. a. O. 
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etwa 1,1 kg/mm? (0,2kg/mm? Nullast) bei Zug und + 0,5 kg/mm? bei 
Torsion mit einer praktisch vollkommenen Elastizitit gerechnet werden. 
Einige Zwischenmessungen bei den Verdrillungsmessungen ergaben prak- 
tisch Proportionalitat, z. B. 50,2 Einheiten (= ‘/,49mm) an der Mefskale 
bei der halben Belastung, 99,8 bei der vollen, ebenso 18,5 und 37,1. 
Die Ausschliége an den MefSskalen bewegten sich dabei in den Grenzen 


3,8 und 14mm. Die Genauigkeit der “Messungen erreicht hdchstens 
1 Eimheit (== 1 bis 3%)). 


Elektrischer Widerstand 


g 
S 


Spez. Dehnung a= VE in mmf 


Q1 02 O03 04 O5 O06 O7 06 O49 740 
300207 + 607404) 


Fig. 10. 


Elastizitatskonstanten undelektrischeLeitfahigkeit 
von Messing—Kristallstaben. 


Die ausgezogenen Geraden bei den Elastizitatskonstanten geben 
die theoretische Orientierungsabhingigkeit an. 


(a, b, c = Richtungskosinus Stabachse—Wiirfelkanten.) 


Die Versuche ergaben eine auferordentlich starke Anisotropie und 
mégen daher trotz ihres vorléufigen Charakters hier mitgeteilt werden 
(Tabelle 2 und Fig. 10). Die spezifische Dehnung (nach Griineisen) 


(i 3 (Z = Dehnungsmodul, bzw. in der Technik = Elastizitats- 


modul) eines Kristalls, dessen Achse in eine Wiirfelachse des flaichen- 
zentrierten Gitters fallt, ist danach mehr als dreieinhalb mal so grof wie 
diejenige eines nach der Wiirfeldiagonale orientierten. Die spezifischen 
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Drillungen B = roi cei Drillungsmodul, bzw. in der Technik Schub- 


modul) verhalten ae in diesen extremen Orientierungen fast wie 1:3. 
Diese Unterschiede sind also noch gréfer als die héchsten bei den bisher 
untersuchten mineralischen Kristallen. Sie erreichen fast die Anisotropie 
bei hexagonalen Kristallen (Zn, Cd)* trotz deren geringerer Symmetrie 
und daher wesentlich gréSerem Orientierungsbereich. 

Das elastische Verhalten regularer Kristalle ist durch drei Kon- 
stanten, die Hauptelastizitatsmodulen s,,, s,, und s,, oder die Haupt- 
elastizitatskonstanten ¢,,, ¢,, und ¢,, bestimmt. Jede der beiden unab- 
hingigen Versuchsreihen gibt bei Anwendung der Ausgleichsrechnung 
zwei Gleichungen fiir deren Ermittlung. Die auf diesem Wege be- 
rechneten Konstanten ergeben keine gute Ubereinstimmung und fiihren 
zu einem unmoglichen Werte der Kompressibilitat 3 (s,, + 28,,), die sehr 
empfindlich ist gegen Verainderung der Konstanten. Die Genauigkeit 
der Messungen ist jedoch aus teilweise nicht geklarten Ursachen gering. 

Es wurde daher den Versuchen zunichst der Mittelwert der Summe 
entnommen : 


25, +54 = 51L8.10>°mm/ke +4 % = b2742 10>) em De 
Dieser soll nach der Theorie konstant sein**. Die zweite Gleichung 
ergab ein Versuch an einem fast nach der Wiirfelkante orientierten 


: : : 1 ¢ : 
Kristall, bei dem die Lingsdehnung t= ss; (nach Voigt) und die 


beiden Querdrehungen s3, und sj; mit Hilfe eines neuen Querdrehungs- 
messers von H. Sieglerschmidt ermittelt wurden. Die aus den 
Messungen berechnete Kompressibilitat: 
% == 3 (833 + S39 + S13) == 3 (18,30 — 7,77 — 7,91) 
= 7,9.10~'mm*/kg = 8,1.10—13 cm?/Dyn = 3(s,, + 28,,) 

reiht sich befriedigend in die bisher bekannten Werte der Kompressibilitat 
von Kupfer und Messing*** ein. SchlieSlich wurden die Konstanten so 
gegeneinander abgewogen, daf sie sich der Gesamtheit der Messungen 
am besten anpaBten. Die mit den endgiiltig gewahlten Konstanten: 

$3 = 19,4. 10-8 cme Dyn, 
— 8,3). 102% em*) Dyn, 
84 13,9 LO cme) Dyas 


ui 


* E. Griineisen und E. Goens, a. a. 0.; P. W. Bridgman, a. a. 0. 
** W. Voigt, Kristallphysik, S. 738. 
*** Landolt-Bérnstein, 5. Aufl., Erg. Bd. 1927, S. 20, 24. 
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Tabelle 2. 
-Elastische und elektrische Higenschaften von Messingkristallen. 
SSeS 


Winkel der Stabachse Spez. Spez. ; 
= zu den Kristallachsen * a = ns hoting ae 2 au 1 ae oe 
vi 4+ @2 a2 E° 105 ae 10° x eS Ohm . mm2 

ey 3 a3 kg/mm2 kg/mm2 kg/mm2 m 
3 2 Sei} —90 0,001 18,2 14,5 50,9 60,2 
B|| 18 73 85 0,086 14,6 21,95 51,3 58,9 
M | 18 Tis 87 0,081 14,2 21,9 50,3 58,8 
E|| 29 COS Gli 0,200 OF 30,2 48,3 58,8 
5 || 431/,| 471/,| 84 01252: 8,6 35,4 52,6 58,5 
C || 46 48 75 0,278 6,9 38,4 52,2 60,8 
alicctg i) “50 70 0,294 5,7 41,2 52,5 60,4 
D || 54 55 55 0,333 5,4 43,5 54,4 60,2 


284, +54 = 51,841,9 | 59,6 + 0,9 


Temperatur der elastischen Messungen ~ 20°C, der elektrischen ~ 16° 0. 


berechnete Orientierungsabhingigkeit wird jedoch, wie Fig. 10 zeigt, den 
Versuchswerten nicht gut gerecht. Die Werte der spezifischen Dehnung 
fallen durchweg zu klein, die der spezifischen Drillung zu gro8 aus. 

Die an Hand dieser Konstanten nach der Theorie von Voigt* be- 
rechneten Werte der Elastizitatskonstanten H und G ergeben sich gegen- 
iiber den bekannten Werten** erheblich zu hoch: 


E = 13500kg/mm’, 
G = 5100 kg/mm’?. 
Die Ursache dieser Unstimmigkeiten ist bisher nicht erkannt worden. 


Der nicht ganz gleichartige Zustand der Kristalle tritt auch nach 
Tabelle 2 und Fig. 10 in den Werten der elektrischen Leitfahigkeit in 
Erscheinung. Der Theorie entsprechend sind zwar die Messingkristalle 
elektrisch isotrop; die mittlere Ubereinstimmung der Werte betrigt aber 
nur +1,5% und geht wesentlich tiber die Genauigkeit der Messung 
hinaus. 

Gleitlinien und Orientierungsinderung. Nach Klam*** 
gleiten o-Messing und -Bronze wie alle regulir-flachenzentrierten Metalle 
(Kupfer, Aluminium usw.) auf Oktaederflichen in Wirfelflachendiagonalen. 
In der Tat bestimmten auch hier die Gleitlinien Ebenen, die nach der 


* W. Voigt, Kristallphysik, S. 962. 
** Landolt-Boérnstein, S. 20. 
# OQ, F, Elam, Proc. Roy. Soc. (A) 115, 148—166, 1927; (A) 116, 694—702, 1927; 
99. 


H. Mark, M.Polanyi und E.Schmid, ZS. f. Phys. 1258 — 116, 1922") Wrhr. 
y. Géler und G. Sachs, ZS. f. Phys. 41, 103—115, 1927. 
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Fig. 11. Kristall M mit einem Gleitliniensystem. 2,5fach vergrofert. 


Fig. 12. Kristall E mit zwei unregelmafig verteilten -Gleitliniensystemen 
zu Beginn der Dehnung. 


tant teat br 


Fig. 13. Kristall E mit zwei regelmafig verteilten Gleitliniensystemen 
nach dem Einsetzen der zweiten Gleitung. 


Fig. 14. 


Kristall D mit drei Gleitliniensystemen auf verschiedenen Langszonen. 
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Mefgenauigkeit mit Oktaederflachen zusammentfielen, und zwar stets 
denjenigen, in denen die Schubspannung ihren héchsten Wert erreichte. 

Genauere Orientierungsbestimmungen wiihrend der Dehnung wurden 
nicht vorgenommen, da durch die Versuche von Elam der Vorgang ge- 
niigend klargestellt erscheint. Nur die Lage der Gleitlinien, die bei der 
Dehnung als scharf begrenzte Streifensysteme (Fig. 11 bis 14) hervor- 
traten, zur Stabachse wurde im ersten Versuchsstadium verfolgt und mit 
der theoretisch zu erwartenden Neigung verglichen (Fig. 15). 

Bei Kristallen im Mittelfeld, z. B. B und M, tritt zunichst, wie 
Fig. 11 zeigt, ein Gleitsystem in Erscheinung, da8 mit fortschreitender 


700 


TIO Nae ae ct | 2, 707 
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Fig. 15. Orientierungsanderung von gedehnten Messingkristallen. 


Neigung seinem Winkel zur Stabachse nach folgender Gleichung 
dndern soll +: 
cos sin is 
Pa = ify, (1) 


COS Po SIN Qy 


wobei g der Winkel der Gleitflachennormale, g der Gleitrichtung zur 
Stabachse und f der jeweilige Querschnitt ist (Index 0 = Anfangslage). 
Dabei bewegt sich in der gewahlten Darstellung (Fig. 15) die Stabachse 
auf einem GroSkreis der Gleitrichtung (101) zu. In Fig. 15 sind die 
Kristallagen, die sich aus dem gemessenen Winkel g ergeben, mit einem 
Strich, die aus f/f, berechneten mit einem Kreuzchen bezeichnet. 

Die Stabachse nahert sich der Gleitrichtung, wie nach den Versuchen 
yon Elam bekannt ist, viel weiter, als einer symmetrischen Lage zweier 
Gleitebenen entspricht und als es z. B. bei Aluminium und Kupfer der 
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Fall ist. Sie tiberschreitet also, wie Fig. 15 zeigt, die Grenzlinie des © 
sphirischen Dreiecks um einen erheblichen Betrag. Dann tritt auch 
nicht, wie bei Aluminium, abwechselndes Gleiten auf zwei Systemen 
(doppelte Gleitung) ein, sondern alleiniges Gleiten auf dem zweiten 
System. Die Orientierungsinderungen sind dabei fast entgegengesetzt — 
denen im ersten Stadium (vgl. Fig. 21). Der Punkt, bei dem Gleiten _ 
auf einem zweiten System einsetzt, kann den Messungen an Gleitlinien i 
nicht sicher entnommen werden, da bei Anwesenheit zweier Gleitsysteme 
die Winkelmessung unzuverlassig ist. Besonders entsteht durch die 
ersten Gleitungen ein Oberflachenrelief, das spater nichts mehr mit der 
Lage der Gleitflachen im Kristall zu tun hat, die Messungen jedoch be- _ 
eintrachtigt. Die Dehnung am Umkehrpunkt kann aber durch unmittel- . 
bare Beobachtung und genauer noch durch den damit verbundenen Wechsel 
der Spannungsverhiltnisse festgelegt werden, ebenso der zweite, dritte usw. 
Umkehrpunkt. Die Gleitlinien, die dann erscheinen, gehéren stets 
zu dem gleichen System, das zuvor abgelist worden war. Mehr als zwei 
verschiedene Gleitliniensysteme traten nur bei den hochsymmetrisch 
orientierten Kristallen 3 (Wiirfellage) und D (Oktaederlage) auf. 

In ausgezeichneten Orientierungen, bei denen mehrere Gleitsysteme 
gleichberechtigt oder nahezu gleichberechtigt sind, werden dadurch ver- 
schiedenartige Stérungen bzw. Abainderungen des Gleitvorganges hervor- 
gerufen. 

Der Kristallstab E liegt so, da8 er bei Aluminium abwechselnd auf 
zwei Systemen gleiten wiirde, da durch eine geringe Gleitung in einer 
Richtung die Bedingungen fiir das andere System giinstiger werden. 
Beim Messingstab traten zwar auch von vornherein zwei Systeme von 
sleitlinien auf (Fig. 12). Das eine beschriinkte sich aber auf gewisse 
Bereiche, meist in der Nahe von Stérungen; und der Verformungsvorgang 
war nach den Messungen an den Gleitlinien vorwiegend von dem einen 
Gleitsystem bestimmt, ganz wie bei den iibrigen Kristallen. Erst nach 
etwa 30 % Dehnung trat das zweite Gleitliniensystem entsprechend Fig. 13 
gleichmaBig iiber der ganzen Stablange auf. 

Ahnliche Beobachtungen konnten bei Kristallstab 3 in der Nahe der 
Wiirfellage gemacht werden, wo zunichst mindestens drei Systeme von 
Gleitlinien festzustellén waren. Die weitere Verformung einer bestimmten 
Stabstelle spielte sich auch hier hauptsichlich auf einem System ab. 
Dabei teilte sich noch der Stab, wie Fig. 16 zeigt, so auf, dab die obere 
Halite auf einem anderen System glitt als die untere. Nach der Lage 
des Stabes (Fig. 21) waren beide Systeme gleichberechtigt. Dieser Fall 
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ist tibrigens schon beobachtet worden, wenn ein Kristallstab auf einer 
Zone 100 bis 110 gelegen ist *. 


Beim Kristallstab D, in der Nahe der Oktaederlage, traten schlieB- 
lich drei Systeme von Gleitlinien auf. Wie Fig. 14 zeigt, sind aber an 
einer Stelle vorwiegend nur solche Gleitellipsen zu erkennen, die nach 
der Wiirfelrichtung hin ihren Scheitel aufweisen. Alle drei Systeme von 


Gleitung auf System 1. h)| System 2, 


Fig. 16. Kristall 3 mit Bereichen verschiedener Gleitmechanismen. 


Die Kurven sind gegeneinander 
lings der Abszisse urn se 10% 
verschoben — 
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Fig. 17. Last—Querschnittskurven von Messingkristallen. 


Gleitlinien blieben aber hier in Wirksamkeit, wie sich dadurch nachweisen 
lieB, da®B der Stab abgedreht und weitergedehnt wurde. Dabei war aber 
jedes System wie zuvor auf etwa 7/, des Stabumfangs beschrankt. Der 
Querschnitt des Stabes blieb auch wahrend der Dehnung annahernd rund. 
Diese Erscheinung kann entweder so gedeutet werden, da8 der Kristall- 
stab der ganzen Linge nach in drei Bereiche zerfallt, die jeder nach 
einem System gleiten. Hierfiir spricht ein anscheinend vorhandener 


Knick in der Spannungskurve (Fig. 18), dbnlich wie bei den anderen 


* (. F. Elam, a.a. 0.; J. Weerts, Diss. T. H. Berlin, 1928. 
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Kristallen. Oder aber alle drei Systeme von Gleitflichen bleiben im 
ganzen Stabe dauernd in Wirksamkeit. Ein solches Verhalten ist bei iI 
Aluminium und Aluminiumlegierungen verschiedentlich beobachtet 4 
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worden*. Da eine Laueaufnahme in Richtung der Stabachse am Rande 
des zerrissenen Stabes eine vollkommene Dreizihligkeit aufwies, ist die 
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Fig. 18. Zugspannung — Querschnittskurven von Messingkristallen. 


* R. Karnop und G. Sachs, ZS. f. Phys. 41, 116— 139, 1927; 42, 283—301, 
; 49, 480—497, 1928. 
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letztere Annahme wahrscheinlicher, da8 nimlich drei wirksame Gleit- 
systeme sich durchkreuzen. 

Schubspannung und Abgleitung. Die Dehnung der Kristall- 
stabe ‘erfolgte mittels einer ZerreiBmaschine von Mohr & Federhaff fiir 
1 und 10t Héchstlast. 

Zunichst wurden die Dehnungen mit Hilfe eines Spiegelapparates 
von 10mm MeBlinge und nach griferen Verformungen der gréfte und 
kleinste Durchmesser bei bestimmten Lasten gemessen. 

Die Kurven Last—Querschnitt (P —/f) und Spannung—Querschnitt 
(s — f) der untersuchten Kristalle sind in Fig. 17 und 18 wiedergegeben. 
Das Gleiten setzt bei den Messingkristallen meist recht plétzlich ein; 
allerdings gehen diesem FlieSen schon geringe bleibende Dehnungen vor- 
aus*. Die Verfestigung ist zunichst gering; bei einigen Kristallen 
war sogar Lastabfall zu beobachten. Von etwa 5% Reckung ab biegen 
dann die Kurven scharf aufwarts. 

Die Kristalle 3, Dund E, die nach Fig. 21 Orientierungen besitzen, 
bei denen mehrere Gleitsysteme annihernd gleichwertig sind, zeigen schon 
in Fig. 18 von vornherein einen wesentlich stirkeren Spannungsanstieg 
als die iibrigen Kristalle. Dies hangt sehr wahrscheinlich mit dem oben 
beschriebenen anfanglichen Auftreten mehrerer Gleitsysteme bei den hoch- 
symmetrisch gelegenen Kristallen zusammen. Diese ,stérenden“ Glei- 
tungen bewirken also eine Spannungserhéhung, die noch deutlicher in 
den Schubspannung-Abgleitungskurven (Fig. 20) zutage tritt. 

Das Einsetzen der zweiten Gleitung macht sich besonders in den 
Last-Querschnittskurven (Fig. 17) in einem plitzlichen Richtungswechsel 
bemerkbar. Dabei tritt bei fast allen Kristallen sogar zunichst Last- 
abfall ein, so da8 die Kurven ein Maximum an der betreffenden Stelle 
aufweisen. Damit hingt auch die schon von Elam beobachtete Ent- 
stehung der Einschniirungen zusammen, die sich aber wieder ausstrecken 
miissen, wenn die Last nach Durchschreiten eines Minimums ansteigt **. 

Der verschiedenartige Verlauf der Kurven in Fig. 17 und 18 kann 
durch Umrechnung der technologischen Gréfen Zugspannung und Quer- 
schnittsinderung in die kristallographischen (wirksame) Schubspannung 
und Abgleitung bis zu einem gewissen Grade einheitlich dargestellt 
werden. Dabei entzieht sich nur der Kristallstab D in der Oktaeder- 
flache vorlaufig einer Einordnung, dessen durch mehrfache Gleitung ver- 
wickeltes Verhalten noch einer niheren Klarung bedari. 


* G. Sachs und H. Shoji, a. a. O. 
** G. Sachs, Ber. Werkstoffausschu$ Ver. D. Eisenhiittenl. Nr. 58, 1925. 
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Zu Beginn der Abgleitung ist die wirksame Schubspannung 
T = $.cosg.cosg (2) 


an der Streckgrenze, deren Wert fiir jeden Kristall der Fig. 19 entnommen 


wurde, nach Tabelle 3 mit recht guter Ubereinstimmung konstant | 


= 1,44+0,07 kg/mm’. Die Zugspannung bewegt sich dabei fast in den 
iuBersten méglichen Grenzen 1:1,8 (4,9° kg/mm? bei Kristall D und 


2,8°kg/mm® bei Kristall M). Nunmehr kann es entsprechend der Auf- . 


fassung von Schmid* fir Kristalle der verschiedensten Systeme, bei 
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Fig. 19. Verformungskurven von Messingkristallen verschiedener Orientierung 
bei kleinen Dehnungen. 


denen einfache Verhiltnisse hinsichtlich Gleitebene und Gleitrichtung 
vorliegen, als sichergestellt gelten, daS die wirksame Schubspannung die 
fiir den Gleitbeginn maBgebende SpannungsgréBe ist *. 


Als Verformungsgré8e, welche die Verfestigung regelt, ist die kri- 


stallographische Abgleitung ¢ eingefitihrt worden**. Fiir  einfache 
Gleitung gilt 
. COSQ COS Qy 


= rQy 
COS@ COS Mp @ 


* E. Schmid, Proc. Int. Congr. Applied Mech. Delft S.342—353, 1925; 
P. Rosbaud und E. Schmid, ZS. f. Phys. 32, 197—225, 1924; M. Georgietf 
und E. Schmid, ebenda 36, 759— 774, 1926; vel. auch R. Karan und G. Sachs, 
ebenda 49, 480—497, 1928. 


** G. Sachs, ZS. d. Ver. d. Ing. 71,.577—584, 1927; Frhr.iv. Goler und 
G. Sachs, ZS. f. Phys. 41, 103—115, 1927; ZS. f. techn. Phys. 8, 586—594, 


1927; R. Karnop und G. Sachs, ZS. f. Phys. 41, 116— 139, , 1927; vg auch 
E.. Schmid, ebenda 40, 54—74, 1926. 
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Da der Verformungsvorgang bei den Messingkristallen in mehreren 
Stadien abliuft, ist hier jedoch jedes einzelne Stadium als unabhangiger 
Versuch fiir sich zu behandeln. Man hat dann die Kurven fiir elnen 
Kristall, die die Abhingigkeit der Schubspannung von der Abgleitung 
in jedem Stadium wiedergeben, zu der Gesamtkurve des Kristalls anein- 
anderzusetzen. 

Diese Schubspannung-Abgleitungskurven (Fig. 20) fallen nun bis zum 
Einsetzen der zweiten Gleitung praktisch vollkommen fiir alle Kristalle 
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Fig. 20. Schubspannung 2 Abgleitungskurven von Messingkristallen. 


(Vom ersten Wechsel des Gleitmechanismus ab sind die Kurven gestrichelt.) 


zusammen, bei denen keinerlei Stérungen durch mehrfache Gleitungen 
beobachtet wurden. Dagegen verlaufen die Kurven fiir die hochsym- 
metrisch orientierten Kristalle bis zu 50% hoher. Die Stérungen zu 
Beginn der Versuche, die im stellenweisen Auftreten mehrerer Gleitsysteme 
(Fig. 13) in Erscheinung: treten, haben also in den ersten Dehnungs- 
stufen eine starke Verfestigung des danach wirksamen Gleitsystems zur 
Folge, die sich bei weiterem Gleiten erhilt. Allerdings wird nach Aus- 
wirkung dieser zusitzlichen Verfestigung (bei etwa 10% Abgleitung) im 
weiteren Verlauf der Gleitung der Unterschied gegeniiber den anderen 


Kurven verhiltnismaBig wieder geringer. 
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Diese Beobachtungen stehen in Ubereinstimmung mit den schon 
friiher an Aluminium beobachteten + Verhiltnissen. 

Die Verfestigungskurve der Messingkristalle verlauft aber ganz anders 
als bei Aluminium. Nach sehr geringen Spannungsinderungen im Beginn 
steigt hier die Schubspannung fast geradlinig mit der Abgleitung an, 
wahrend bei Aluminium die 
Verfestigung zu Beginn am 
stirksten ist und dann 
stetig abnimmt. 

Wie schon mehrfach 
erwahnt, setzt die zweite 
Gleitung verspatet ein yy. 
101 Wie Fig. 21, in die auch 
zwei Versuche von Elam 
eingetragen sind, zeigt, 
hingt die Uberschreitung 
der Symmetralen im wesent- 
lichen ab von der Uber- 


gangsstelle auf den Symme- 


a digene Kristal ausgangslage tralen (Winkel zur Wiirfel- 
Bf t Woche! \ des Gleitmechanisrmus kante [100] = @*). Der 
Fig. 21. Abgleitungsbetrag Jt dabei 


Orientierungsanderungen verschiedener Kristalle ist, wie Fig. 22 zeigt, bei 

ade ae Saat Moe Kristallstiben in weiterer 
Umgebung der Wiirfellage annihernd konstant und nimmt dann nach der 
Oktaederlage zu erheblich ab. Dagegen ist in Fig. 21 keinerlei EinfluS 
der Gréfe des bis zur Symmetrale zuriickgelegten Weges zu erkennen, 
der z. B, fiir Kristall 5 iiber 20°, fiir Kristall 3 und E nur 2° betragt. 

Bei Eimsetzen der zweiten Gleitung ist also die Schubspannung auf 
diesem System wesentlich hiéher als auf dem zuerst wirksamen Gleit- 
system. Daher dubert sich der Wechsel des Gleitmechanismus in den 


+ R. Karnop und G. Sachs, ZS. f. Phys. 41, 116—139, 1927; Frhr. v. Géler 
und G. Sachs, ZS, f. techn. Phys. 8, 586—594, 1927. 

yy Andeutungen eines zweiten Gleitflachensystems sind verschiedentlich schon 
bald nach Uberschreitung der Symmetralen beobachtet worden. Die Folgen hiervon 
sind nicht naher untersucht, sondern als vernachlassigbar angesehen worden. Das 
Kinsetzen der zweiten Gleitung ist also erst bei der plétzlichen Kraftanderung 
(Fig. 17), wobei gleichzeitig auch das zweite Gleitsystem deutlich hervortritt, an- 
genommen worden. Diese Annahme fihrt, wie Fig. 21 zeigt, zu einer guten Uber- 
einstimmung mit den Versuchen von Elam, 
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Schubspannung-Abgleitungskurven (Fig. 20) in einer sprunghaften Er- 
hoéhung der wirksamen Schubspannung vom Wert t, auf dem ersten 
System auf rt, auf dem zweiten. Nach Tabelle 3 und Fig 23 ist dabei 
der verhaltnismiSige Spannungsunterschied 


| a es 
Ge Doty tae, 
mit recht guter Anniéherung konstant*. 
Durch Gleitung auf einer Gleitflaiche werden also die diese Gleit- 
flache durchkreuzenden um 25% starker verfestigt als die wirksame. 
Die Verfestigung des zweiten Systems ist nach Fig. 20 im weiteren 


Verlauf der Gleitung nur noch gering. Die Kurven erheben sich dann 
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Entfernung der Symmetrielage Schubsponnung 7 bel Einsetzen 
von Wirfelkante a* Zweiter Gleitung 
Fig. 22. Uberschreitung der Symmetralen Fig. 23. Unterschied der Schubspannungen auf 
bei Einsetzen der zweiten Gleitung. der zweiten und ersten Gleitflache beim 
(4¢ in °/9, @* in Winkelgrad.) Einsetzen der zweiten Gleitung. 


nur noch wenig iiber den horizontalen Verlauf und schneiden zum Teil 
sogar trotz der sprunghaften Verfestigung beim Einsetzen der zweiten 
Gleitung die Kurven solcher Kristalle, die sehr weit auf einem System 
gleiten. 

Das Wiedereinsetzen der ersten Gleitung geht ebenfalls unter einer 
gewissen Spannungserhéhung (Fig. 20) bzw. Uberschreiten der Symmetrie- 
lage (Fig. 21) vor sich, Diese sind jedoch erheblich geringer als beim 
‘ersten Wechsel des Gleitsystems. Eine Verfestigung tritt weiterhin 
kaum noch ein; die Kurven fallen nach der zweiten Uberhéhung meistens 
etwas ab. Eine quantitative Erfassung dieser letzten Vorginge ist bisher 
nicht méglich gewesen, da die Genauigkeit der berechneten Gréfen nach 
mehrfachem Wechsel des Gleitmechanismus wegen der Unsicherheit der 


* Vielleicht koénnte der Fig. 23 ein geringer Abfall mit zunehmender Schub- 
spannung entnommen werden. 
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Anfangsorientierung und der Umkehrpunkte nur noch gering ist. Bei 
einigen Kristallen fallt auch der zweite Wechsel des Gleitmechanismus 
schon in die Brucheinschniirung. 


Bei den Messingkristallen werden also im Gegensatz zu Aluminium 
und auch Kupfer, Gold und Silber* die nicht in Wirksamkeit befind- 
lichen Gleitflachen starker verfestigt als die gerade wirksamen, ahnlich 
wie es an Zinn und Zink schon festgestellt ist**. Dafiir ist aber die 
Verfestigung nach Ablésung des einen Gleitsystems durch ein anderes 
teilweise so gering, daf die Vertestigunes en weiterhin unter die bei 
einfacher Gleitung herabsinkt. 


Der Bruch. Die Brucheinschniirung der Messingkristalle bildete 
sich hier spitestens mit dem zweiten Wechsel des Gleitmechanismus 
aus ***, Da die Schubspannung hierbei abfiel, verringerte sich die Kraft 
erst recht, und damit war die Bedingung fiir die Ausbildung einer Ein- 
schniirung gegeben ****, 

Auch nach dem ersten Wechsel tritt, wie Fig. 17 zeigt, verschiedent- 
lich ein Stillstand in der Lastanzeige ein und es entsteht gleichzeitig 
eine Einschniirung. Die darauf eimsetzende Verfestigung bewirkt aber 
bei der Mehrzahl der untersuchten Kristalle wieder eimen Lastanstieg 
und damit eine Ausglittung der Einschniirung. Bei eimigen Kristallen 
fallt aber schon, wie aus Fig. 17 ersichtlich ist, nach dem ersten Wechsel 
die Last allmahlich ab und es bildet sich die Brucheinschniirung aus. 


Diese Einschniirung, welche die Dehnung der Kristalle im wesent- 
lichen abschheft, kann also je nach der Orientierung nach dem ersten 
oder dem zweiten’ Wechsel entstehen. Nur in Ausnahmefallen geht nach 
Fig.17 die Last stetig durch ein Maximum, womit allgemein die Be- 
dingung fiir die Ausbildung einer Einschniirung gegeben ist. Die wenigen 
untersuchten Kristalle gestatten noch nicht, die Orientierungsgebiete fiir 
die verschiedenen Falle gegeneinander abzugrenzen und damit die Ab- 
hangigkeit der Dehnung (Tabelle 3) von der Orientierung (Dehnungs- 
kérper) vollstindig festzulegen. Ein breiter Bereich, der sich im Lagen- 
dreieck (Abb. 21) von der Wiirfelkante 100 bis zur Wiirfeldiagonalen 111 


* ©. F. Elam, Proc. Roy. Soc. (A) 112, 289—296, 1926. 
eh M. Polanyi, ZS. f. Krist 61, 49— 57, 1925; E. Schmid, ZS. i fe 0, 
54—74, 1926. 
*e* Aus den Angaben von Elam kann vielleicht entnommen werden, da8 dort 
bei einigen Kristallen erst nach dem dritten Wechsel die pee Bruch- 
einschniirung entsteht, 


es Viol Ges ae ls bers Werkstoffausschus vor D. Eisenhiitten).. ne 58, 1925. 
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_erstreckt, umfaBt. die Kristalle, die erst nach dem zweiten Wechsel des 


Gleitmechanismus reifen. Und da die Kristalle an der Grenze dieses 
Bereiches zum iibrigen Teil des Lagerdreiecks jedesmal den eréBten 
Weg bis zum Wechsel zuriickzulegen haben, reifen sie auch nach der 
gréSten Dehnung. Da aber allgemein die Laststeigerung nach dem ersten 
Wechsel gering ist, ist die Dehnung sehr empfindlich gegen Stérungen. 
Die Werte von Elam fiir zwei Kristalle liegen z. B. wesentlich tiber den 
hier fiir ahnlich gelegene Kristalle festgestellten, was mit den hier fest- 
gestellten Baufehlern zusammenhiingen wird. Bei einigen Kristallen ist 
es auch schwierig, zu entscheiden, ob die Dehnung des groéBeren Stab- 


Tabelle 3. Festigkeitseigenschaften von Messingkristallen. 
eee 


Streckgrenze Hochstlast- 
Festigkeit Quer- 
3 Zug: Schubz ez p 
Kristall Bpinnne OnE 73) ache ae 
8s ge "5 minderung q), 

kg/mm2 kg/mm2 kg/mm? 0 Of 
Shr 3,49 0,429 1,46 15,8 40 67 
Sara Bele 0,452 1,44 17,2 49 96 
ew: 3,4 0,417 1,44 18,1 53 a! 
Toss — — — 1259 50 100 

(Cs 3,15 0,438 1,38 Ives 41 (60) 76(153) 
19% 4,9° 0,289 13% 32,9 ~~ 55 ~122 
WEY: 3,52 0,459 1,58 15,3 45 82 
M. 2,8° 0,498 32 13,0 91,5 106 

1,44 + 0,07 
: Schubspannungsanderung bei Einsetzen Uberschreitung 
der zweiten Gleichung * der Symmetrale 
Kristall At 

a oe ek ™ igh 4t 

kg/mm? kg/mm kg/mm 9/9 ; 
ies 7,6 9,6 2,0 23 3,09 63 
Dy ac 12,2 15,6 3,4 246 35,8 53 
ers 8,9 11,4 2,0 25 43,0 41 
B. 8,0 10,2 2,2 245 19,8 65 
., 10,2. 13,0 2,8 24 40,3 46 
D. _ — — = = ae 
Tie 6,7 8,7 2,0 26 2953 63 
M. LT8 10,0. 2,2 25 19,7 58 

lads 2541 | 


* Bedeutung der Bezeichnungen siehe Text. 
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teiles oder die wesentlich héhere des ziemlich ausgedehnten Kinschniirungs- 
bereiches als Dehnung des betreffenden Kristalles anzusprechen ist. 


Fig. 24. Bruchflachen von Kristall D Fig. 25. 
in Oktaederlage. Bruchflache von Kristall 5. 


Weis fe 


M E 7 Cc 
Fig. 26. Eigenartige Bruchflachen von Messingkristallen. (Nat. GrdBe.) 


3 E 
Fig. 27. Bruchflachen von Messingkristallen mit doppelter Schneide. 


Kine Berechnung des Dehnungskérpers, wie sie bei Aluminium 
durchgefiihrt ist*, wird durch diese Verwicklungen sehr erschwert. 


* Frhr. v. Gdler und G. Sachs, a.a.0O. 
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-Grundsatzlich besteht aber diese Méglichkeit durchaus, wenn auger der 
| Bedingung fiir das Einsetzen der zweiten Gleitung noch die weitere Ver- 
festigung zuverlissig bekannt wiire. 


Die Festigkeit (Tabelle 3) ist von dem Umstand, da8 der Eintritt 
der Einschniirung entweder nach dem ersten oder dem zweiten Wechsel 
der Gleitung eintritt, weniger abhingig, da der Lastzuwachs in diesem 
Stadium gering ist. Eine rechnerische Erfassung scheitert jedoch vor- 
léufig daran, daB der widerstandssteigernde EinfluB der stérenden Gleit- 
bewegungen bei hochsymmetrischen Orientierungen noch nicht im ganzen 
Umfang erfabt ist. Dadurch biegt sich die Oberflache eines Festigkeits- 
kérpers in der Nahe solcher Lagen zu einem scharfen Grat auf. Der 
Festigkeitskérper diirfte im iibrigen ganz ahnlich wie bei Aluminium 
aussehen, wo diese Erscheinung ebenfalls, wenn auch in geringerem Mabe, 
beobachtet worden ist. 


Wiahrend es aber bei Aluminium im wesentlichen mechanische Uber- 
legungen waren, die aus dem stetigen Verlauf der Verfestigungskurve 
Festigkeit und Dehnung zu berechnen gestatteten, werden bei Messing 
der Hiéchstwert der Last und der Beginn der Brucheinschniirung haupt- 
sichlich durch einen Wechsel im kristallographischen Verhalten bestimmt. 


Auch die Ausbildung des Bruches ist von der Orientierung gesetz- 
mibig abhingig. Abgesehen von dem eigenartigen, seiner dreizihligen 
Lage entsprechenden Bruch (Fig. 24) des Kristalls D in der Oktaeder- 
lage sowie auch dem des Kristalls 5 in der Nahe der Flachendiagonale 
(Fig. 25), treten nur zwei Bruchformen (Fig.26 und 27) mit Uber- 
gingen auf. Am hiufigsten ist die schon beschriebene* eigentiimliche 
ungleichartige Ausbildung der beiden Stabhilften, die nach Fig. 26 von 
Fall zu Fall nur wenig verschieden ausfallt. Die andere Bruchform 
(Fig. 26) besteht beiderseitig aus einer eingekerbten Schneide, thnlich 
wie bei Aluminium **. Der Kristall E bildete einmal die eine Bruchform, 
ein zweites Mal die andere; der Bruch des Kristalls C lieB einmal auch 
eine gewisse Ahnlichkeit mit dem des Kristalls 5 erkennen. 


Eine wirkliche Klarung des Bruchvorganges ist bisher nicht ge- 
lungen. Es steht nur fest, da® er als Folge starker Gleitungen anzu- 
sprechen ist. In der Nahe des Bruches beginnen, wie Fig. 26 und 27 


* G. Sachs und H. Shoji, a.a. 0. 
** R, Karnop und G. Sachs, a.a. 0. 
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zeigen, die Gleitlinien meist aufzuklaffen und die Begrenzungen der 
Bruchstelle folgen teilweise solchen Anrissen. Bemerkenswert ist noch 
dabei, daB die Gleitebenen in der Nahe der Bruchstelle stark gebogen 
sind. Vom Anbruch bis zur endgiiltigen Trennung gehen dann noch 


unter starkem Lastabfall Verformungen vor sich, die die endgiiltige a | 


Gestalt des Bruches bestimmen und noch nicht ertaft worden sind. 


Fiir die Unterstiitzung der Untersuchung sind wir der Notgemein- "| 
schaft der Deutschen Wissenschaft zu besonderem Danke verpflichtet. 
Bei der Durchfiihrung der Versuche hat Herr Béhme wertvolle Mit- 
arbeit geleistet. Mancherlei Anregung verdanken wir der Aussprache — 
mit Frhrn. v. Géler. i 
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Zum allgemeinen Kosinussatz *. 
Von H. Boegehold und M. Herzberger in Jena. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 6. Juni 1928.) 


Der Kosinussatz fiir die gleichférmige Abbildung eines Linienstiickchens, der bisher 

nur fiir die Fille ausgesprochen war, dafi die Abbildung scharf ist, oder dab die 

bildseitigen Kaustiken durch Parallelverschiebung auseinander hervorgehen, wird 

fir den Fall beliebig zueinander liegenden kongruenten Kaustiken ausgesprochen 
und bewiesen. Einige wichtige Sonderfille werden besonders behandelt. 


Man kann dem allgemeinen Kosinusgesetz die folgende Form geben: 

Allgemeiner Kosinussatz. Zwei benachbarten Dingpunkten 
O und O, mégen im Bildraum kongruente Kaustiken P’ Q’ R’ und P,Q) Rj 
entsprechen, wobei P’ und P;, Q’ und Qj, R’ und Rj Punkte sein sollen, 
die bei einem Aufeinanderlegen der Kaustiken zusammenfallen wiirden. 
Dann ist: 

n' P'P, cosep —n 00, cosép = n' Q' Yi cos ég — nO O, coség, (1) 
Wo &p,ép die Winkel sind, die ein Strahl (O P’) mit den Linienstiickchen 
(O O, und P’ P)) bildet. 

Man kann Gleichung (1) auch schreiben 

n' dl cos e' —ndlcose = const. (1a) 

Wenn die bildseitigen Kaustiken in einen Punkt entarten, ist in 
Gleichung (la) dl’ fiir alle Strahlen eine Konstante, namlich die Linge 
des bildseitigen Geradenstiickchens P’ Pj, und ¢’ ist der Winkel der - 
Strahlen mit der festen Richtung P’ P}. 

Fiir diesen Fall hat wohl H. Boegehold** 1924 zuerst einen 
schliissigen Beweis des Kosinussatzes gegeben. 


* Die Anregung zu dieser Arbeit entspringt einer unveréffentlichten Arbeit 
von Herrn Dr. Lucke, abgeliefert am 15. April 1928, die uns auf seinen Wunsch 
gur Kinsicht gegeben wurde. Herr Dr. Lucke hatte von Herrn Prof. Jentzsch 
als schriftliche Arbeit zum Staatsexamen die Aufgabe gestellt bekommen, den 
Kosinussatz historisch und kritisch darzustellen. Seine Kritik an den bisherigen 
Beweisversuchen des allgemeinen Satzes waren der unmittelbare Anlaf fiir uns, 
diese allgemeinen Fragen wieder in Angriff zu nehmen. 

** Ozapski-Eppenstein, Grundziige der Theorie der optischen Instrumente. 
3. Aufl., 1924, S. 230—232. Das Verfahren ist eine Verallgemeinerung eines von 
A. E. Conrady 1905 fiir die Sinusbedingung gegebenen Beweises. Ferner wird 
im Czapskischen Lehrbuch darauf verwiesen, daf die Kosinussatze von M. Thiesen 
(1892) und A. Bruns (1895) als Sonderfalle erscheinen. Hinen weiteren Beweis 
auch fir die Umkehrung des Satzes gibt H. Boegehold in der Centr.-Ztg. f. Opt. 
u. Mech. 45, 107—108, 1924. 
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Einen allgemeineren Sonderfall erhalt man, wenn man annimmt, daf 
die Bildkaustiken auseinander durch Parallelverschiebung hervorgehen. 
Auch dann ist dl’ eine Konstante, und auch dann wird der Winkel ¢’ von 
einer festen Richtung (der Richtung der Parallelverschiebung) aus gezahlt. 
Es sei hier auf die Arbeiten von T. Smith* (1922 und 1925) verwiesen, 
wo folgender Satz bewiesen ist: 

Betrachtet man die — im allgemeinen — dreifach unendliche 
Mannigfaltigkeit von Strahlen, die in einem optischen System einer 


Gleichung der Form n° B’ cose’ — cose = 9 (2) 


gentigen, wobei ¢ und «’ die Strahlwinkel gegen je eine feste Richtung 
sind, q eine Konstante ist, dann entspricht der infinitesimal um den 
Betrag dl gegen dié feste Richtung im Dingraum verschobenen Strahlen- 
mannigfaltigkeit optisch (bis auf GréSen héherer Ordnung) eine Strahlen- 
mannigfaltigkeit, die aus den Bildstrahlen hervorgeht, indem man sie um 
die Strecke dl’ —-Sdl entlang der festen Richtung im Bildraum ver- 
schiebt. 

Smith versuchte auch die Umkehrung zu beweisen [da8 allgemein 
eine Kosinusbeziehung der Form (2) bestiinde, wenn parallelen, dreifach 
unendlichen Strahlenmannigfaltigkeiten des Dingraumes im Bildraum 
parallele Strahlenmannigfaltigkeiten entsprechen], jedoch ist dieser Teil 
seines Beweises, in dem Smith irrtiimlich annahm, daf eine dreifach un- 
endliche Strahlenmannigfaltigkeit eine Kaustik habe, nicht einwandfrei. 

E. Lihotzky und M. Herzberger** haben auf der Physikertagung 
1927 in Kissingen eine allgemeinere Bedingung aufgestellt, die fiir den 
Fall, da8 die Ausgangskaustik symmetrisch ist, den Satz (1a) fiir Parallel- 
verschiebung als Sonderfall enthalt. Ein Versuch von Herzberger***, 
den Beweis fiir die Giiltigkeit der Kosinusbeziehung bei Parallel- 
verschiebung und beliebiger Ausgangskaustik zu erbringen, ist nicht ge- 
niigend weit durchgefiihrt; auch konnte die Berufung auf die Arbeit von 
C. Carathéodory **** leicht zu MiBverstandnissen fiihren. 


In der zweiten Arbeit werden die Einwendungen besprochen, die von den Ver- 
fassern des vorliegenden Aufsatzes erhoben waren, auch wird auf einen Alteren 
Meinungsaustausch aus dem Jahre 1912 verwiesen, der uns augenblicklich nicht 
zuginglich ist. Die zweite Arbeit ist iibersetzt von A. Driesen, Oentral-Ztg. f. 
Opt. u. Mech. 48, 217—219, 1927, siehe hierzu auch den Herzbergerschen Artikel 
(s. die folgenden beiden Anmerkungen). 
** Siehe ZS.f. angew. Math. u. Mech. 7, 455—457, 1927. 
*** Oentr.-Ztg. f. Opt. u. Mech. 48, 231—232; 1927. 
**kEE Miinch. Sitz.-Ber. 1926, S. 1—18. 


{ 


* Trans. Opt. Soc. London 24, 31—40, 1922/23 und 26, 281—286, 1924/25. — 
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Wir haben uns daher noch einmal mit dem Satze beschittigt, indem 
wir ihn zugleich in der oben angefiihrten Weise verallgemeinerten, d. h. 
indem wir bildseitig nicht parallele, sondern allgemein kongruente Kau- 
stiken annahmen. In diesem Falle ist die GréBe dl’ nicht eine Konstante, 
sondern die Linge der von Punkt zu Punkt gesetzmabig wechselnden 
Verbindungslinie homologer Punkte, und der Winkel ¢' wird nicht gegen 
eine feste Richtung, sondern gegen die von Strah] zu Strahl wechselnde 
Richtung der Verbindungslinie homo- 
loger Punkte gezahlt. 

Wir werden fiir diesen allgemeinen 
Satz zwei Beweise angeben, von denen 
sich der erste einfachere an den Smith- _~* 


schen Gedankengang anschlieBt, wahrend 
der zweite eine Richtigstellung und 
Ausfiihrung der Herzbergerschen Be- 


ae 


weisfiihrung gibt. Sp! 
Man betrachte zwei beliebige von j 


O ausgehende Strahlen. Sie mégen die 
Bildkaustik in P’ und Q’ beriihren. 
Seien P, und Q, die P’ und @’ auf der 
Nachbarkaustik entsprechenden Punkte. 
Dann gibt es nach unserer Voraus- 
setzung zwei vom Nachbarpunkte 0, 
ausgehende Strahlen, die die O, ent- 
sprechende, der anderen kongruente 
Bildkaustik in P; und Q, beriihren. 


Fig. 1. 
Beweis des allgemeinen Kosinussatzes. 
Die Strahlen sind nur auf der Bildseite 
gezeichnet. Die Strahlen A’ P’ und B’ Q' 
gehen dingseitig durch 0, A} Pe und 
By Qi durch 0O,. P’ Q' und Pi Q sind 
Sticke der nach der Voraussetzung 
kongruenten kaustischen Flachen, A’, B’ 
und A’, Bi Schnittpunkte mit kongruenz 
ten Wellenflachen. DP! Pi, QQ sind 
(verschiedene) Werte von dl’, mit e’ sind 
die (veranderlichen) Winkel der Strahlen 
gegen diese Strecken bezeichnet. 


Uber die Art, wie diese zwei von O bzw. O, ausgehenden Strahlen 
im Bildraum zueinander liegen, wird nichts vorausgesetzt. 
Wir betrachten bildseitig eine beliebige Wellenflache fiir die von O 


ausgehenden Strahlen. 


Sie treffe unser Strahlenpaar in A’ und B’. 


A, und B;, seien entsprechende Punkte auf den von O, ausgehenden 
Strahlen, also wegen der Kongruenz der Kaustiken auch Punkte, die auf 
ein und derselben Wellenflache fiir die von 0, ausgehenden Strahlen 
liegen. Dann folgt aus den Eigenschaften der Wellenflichen, wenn unter 


B 
E (AB) die Lange des Lichtweges ({nds, , Hikonal « ) zwischen A und B 
A 


verstanden wird: 
E(0 A’) = E(OB’), | (3) 
E(0,A}) = E (0, B}). 
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Wegen der Kongruenz der Kaustiken folgt fiir entsprechende Punkte: 
E(A'P’) = E(A, P)); \ (4) 
E(B Q) = E(B: @), J 
daraus endlich 
E(0 P') —E(O, Pi) = B(O A) + E(A'P') — E(0, Ai) — E(A, PY) 
= E(0 A’) — E(0, A;) = E(O B’) — E(0, B)) 
—= E(0 B') + E(B’ Q') — E(0, By) — EB; Q) 
= E(0 Q') — E(O, %); 


-E(0 P') — E(0, Pi) = E(O Q) — E(O, @), (5) 
d.h. die Differenz der Lichtwege zwischen den Ausgangspunkten und 


bildseitigen entsprechenden Punkten ist unabhangig von der Auswahl 
des Strahls. 


Aus iiblichen Betrachtungen (man falle von O, und P; die Lote auf 
den Strahl OP' und betrachte sie als Stiicke emer Wellenflache) folgt 
E(0 P) — E(0,P{) = n'cose' dl’ —ncose dl, (6) 
also die gesuchte Formel 


also 


n' al’ cose’ — ndlcosé = const., (7) 
wo dl’ von ¢ abhingt und gleich der Entfernung P’ P}, Q' Q, entsprechen- 
der Punkte ist, wihrend «’ immer der Winkel zwischen Strahl und dieser, 
ihre Richtung im allgemeinen Falle immer iindernden Verbindungslinie ist. 

Es war bei diesem einfachsten Beweis an keiner Stelle davon Ge- 
brauch gemacht worden, daS die betrachtete Strahlenmannigfaltigkeit 
zweifach unendlich war. Satz und Beweis gelten daher auch fir einfach 
unendliche Strahlenmannigfaltigkeiten; nur mu$ dann im Wortlaut des 
Beweises statt von einer kaustischen Flache von einer kaustischen Linie 
(Striktionslinie) gesprochen werden. 

Hier wiirde der Satz folgenden Wortlaut haben: 

Kosinussatz fiir einfach unendliche Strahlensysteme. Ge- 
geben sei ein von O ausgehender (nicht unbedingt rotationssymmetrischer) 
Strahlenkegel; ihm entspreche bildseitig eine Regelflache, deren kaustische 
Kurve (Striktionslinie) durch P'@'R' gehe. Ein von OQ; ausgehender 
Strahlenkegel bilde bildseitig eine Regelflache, deren Striktionslinie 
P; Q, R, kongruent der ersten sei; dann gilt fiir alle Strahlen des von O 
ausgehenden Kegels 

n' cos €' dl’ — ncosedl = const. 


Der zweite Beweis macht Gebrauch von den Eigenschaften zweifach 
unendlicher Strahlenbiindel. Die Gesamtheit der von O ausgehenden 
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Strahlen* ist bildseitig eine Geradenmannigfaltigkeit, die zwei Flachen, 
die kaustischen Flichen, beriihrt. Die Strahlen eines solchen Normalen- 
systems lassen sich nun nach bekannten Siitzen zerlegen in zwei Scharen 
abwickelbarer Regelflichen. 

Eine solche abwickelbare Regeltfliche ist dadurch gekennzeichnet, 
da ihre kaustische Kurve (Striktionslinie) von allen Strahlen der Regel- 
fliche beriihrt wird. 

Wir wollen die Strahlen durch Parameter wu, v so kennzeichnen, dab 
wu = const., v = const. die beiden Scharen von abwickelbaren Regelfachen 
bilden. 

Die kaustischen Kurven der Schar « = const. bilden dann bekannt- 
lich die eine kaustische Flache, wahrend diese Schar die zweite kaustische 
Flache in Kurven durchsté$t, die auf dieser eine Schar geoditischer 
Linien bilden. In derselben Weise erfiillen die kaustischen Kurven der 
Schar v = const. die zweite kaustische Fliche. 

Es seien nun wieder dingseitig zwei Punkte O und O, gegeben und 
zwei Paare von Strahlen, die die bildseitigen kongruenten Kaustiken in 
entsprechenden Punkten P’, P; und Q’, Q, beriihren. Es miégen die 
Strahlenpaare bildseitig denselben abwickelbaren Regelscharen angehéren. 
Dann kann man von O lings des einen Strahles nach P’, von P' entlang 
den unendlich kleinen Stiickchen der Tangenten an die kaustische Kurve 
der abwickelbaren Regelflachen — auch das sind Strahlen unseres Sy- 
stems — nach Q’, von Y’ auf dem in Q’ miindenden Strahl zuriick nach O 
den Weg des Lichtes verfolgen; dann ist 

E(OP') +B’ Q) + E(@ 0) = 0, (8) 
ebenso 
ga 
E (0, Py) + E(Pi M1) + £(@: 0,) = 0. 
Selbstverstandlich ist der Lichtweg iiber die kongruenten krummen 


Strecken gleich, also 


are) La 
E(P' Q') = E(P, @)- (9) 
Daraus folgt, wie im ersten Beweis, 
E(0 P’)— E(0 Q') = E(0, Py) — E(O, @) (10) 
oder 
E(0 P') — E(0, P;) = E(0Q) — E(O, Qi), (10a) 
also 
n' dl cose’ —ndlcose = const. (10b) 


* Siehe z. B. A. Gullstrand, Arch. f. Opt. 1908, 8.9 ff. 
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Die Bedingung, daf die beiden gewahlten Strahlen auf einer ab- 
wickelbaren Regelfliche liegen, bedeutet keine Einschrankung, denn wir 


kénnen immer einen Strahl finden, der mit jedem der beiden Strahlen auf _ 


einer abwickelbaren Regelfliche liegt. 

Seien w,, v, und w,, v, die Koordinaten zweier beliebig gewahlter 
Strahlen, so gentigt jeder der beiden Strahlen w,, v, oder u,, v, obiger 
Bedingung. 

Als Sonderfalle sind im allgemeinen Satz die Falle enthalten, wo 
die Nachbarkaustik bildseitig aus der Ausgangskaustik durch Parallel- 
verschiebung, und wo sie aus ihr durch Drehung um eine feste Achse 


hervorgeht. Den allgemeinsten Fall kann man sich bekanntlich aus zwei i| 
solchen Bewegungen — einer sogenannten Schraubung — entstanden — 


denken. 
Wir wollen diese beiden Falle noch besonders betrachten. Im ersten 
Falle ist dl’ konstant. Also auch 


dl’ 
ag; (11) 
7 a 
Gleichung (la) schreibt sich . 
n' B' cos g' — ncosé = const. (12) 


Fiir einen Unterfall kénnen wir unseren Satz hier aus den Huygens- 


Helmholtz-Straubelschen Gleichungen durch Integration ableiten. — / 


Wir bringen auch diesen Beweis noch, da er die Bedeutung der Um- 
kehrung unseres Satzes, der energetischer Natur ist, deutlich zeigt. 
Gegeben sei eine optische Fliachenfolge, die alle die Strahlen, die 
von den Punkten eines Linienelementes ausgehen und in ein und der- 
selben das Linienelement enthaltenden Ebene legen, so bricht, daB die 


Bildstrahlen alle wieder in einer Ebene liegen. Das ist z.B. der Fall — 


fiir die Strahlen in der Meridianebene einer ausgerichteten Linsen- 
folge. Ferner sei vorausgesetzt, da die den Punkten des Linienelementes 
entsprechenden kaustischen Kurven parallel sind. 


Dann kénnen wir uns im Bildraum eine Blende im Unendlichen 
denken. Durch jeden Punkt dieser Blende geht ein bildseitig paralleles 
Strahlenbiischel. Wir greifen das durch @' gehende, zu dem Bildstrahle 
parallele (Hauptstrahlen-) Biischel heraus. Entlang diesen Hauptstrahlen 
wird das Linienelement OO, abgebildet auf QQ). Es gilt nun nach 
den Huygens-Helmholtz-Straubelschen Siatzen 


n'dl sin e'de’ = ndlsinede. (13) 
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Nun ist in unserem Falle 


li’ ; 
= =68 (14) 
fiir alle Strahlen konstant, also 
d(n' B' cos €') = d(n cos @), (15) 
oder integriert 
n’' B' cos ¢' — n cos € = const. (16) 


Hier kénnen wir nun die Bedeutung der Umkehrung unseres Satzes 
zeigen. Gelte fiir alle von O kommenden Strahlen Gleichung (16), so 
kénnen wir differenzieren. Man findet Gleichung (13), die sich nun 
folgendermafen deuten la8t. Durch 
die im Unendlichen angebrachte 
punktférmige Blende wird von 
unserem Linienelement O00, in Q' 
ein Bild entworfen, dessen Gréfe, auf 
die feste Richtung im Bildraum pro- 
jiziert, gleich Q’Q) ist. Damit ist 
noch nicht gesagt, daB sich in Q; ein 
Punkt der Nachbarkaustik befindet. Hee 
Doch wird die dem Punkte O, ent- Die bildseitige Nachbarkaustik geht aus der 
sprechende Kaustik sich bei Giltig-  upsengkaustk, durch Drchung, um, cn 
Keit_ von Gleichung (16) mur um der Ausigsiaustik verindstichen > sin 


GréBen hodherer Ordnung von der (@ek, Py ...) von der Drehachse bezeichnet, 


: dg’ ist der (konstante) Drehwinkel. Die 
parallelverschobenen Kaustik unter- abeighn Béecicbaunsee swie an Fig. 1. 


scheiden kénnen. 
Wir betrachten jetzt den zweiten Fall: Drehung um eine {este 


Achse *. 
Sei r’ das Lot von einem beliebigen Punkte der Kaustik auf die 
Achse, dg’ der Drehungswinkel, dann wird 
al=rdg, (17) 
und Gleichung (la) ergibt 
n cos edl —n' cos é'r' dg’ = const. (18) 
Man kann die punktiérmige Kaustik O, im Dingraum sich auch ent- 
standen denken durch Drehung um eine beliebige, in der Richtung zu OO, 


* Die Drehung um einen Punkt ist im Falle der axialen Kaustik von 
H. Boegehold behandelt worden (Trans. Opt. Soc. London 26, 287—288, 1924/25). 
Die Gleichungsform stimmt mit (19) iiberein. Es folgt die bekannte Verallgemeinerung 
der Abbeschen Sinusbedingung durch Lihotzky und Staeble (Isoplanasie- 
bedingung). Wiener Ber. 128 [2a], 85—90, 1919; Miinch. Sitz.-Ber. 1919 S. 163—196. 
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senkrechte und zu ihr windschiefe Gerade. Sei r die (feste) Entfernung 
von O bis zu der Geraden, so ergibt sich 


ncooserdg —wn' cose'r' dg’ = const. (19) 


Als Beispiel betrachten wir hier die Abbildung durch eine aus- i 


gerichtete Flichenfolge fiir ein beliebiges sagittales Linienstiickchen 
(senkrecht zur Meridianebene). Hier entsprechen Strahlen in der Meridian- 


ebene (¢ == 90°) nach dem Durchgang durch das Flachensystem wieder 4 


Strahlen in der Meridianebene (s’ — 90°). AuSerdem ist wegen der 
Rotationssymmetrie die Kaustik fiir den Nachbarpunkt aus der Ausgangs- 
kaustik einfach durch Drehen um die Achse hervorgegangen. Gleichung (19) 
wird hier : 

n' cos é'r dg’ = ncoserdg, (20) 
wenn wir auch im Dingraum als Drehungsachse die Systemachse nehmen. 
Hier ist noch 


dg = dq’ (21) @ 
als Winkel der Meridianebenen fiir Ausgangspunkt und Nachbarpunkt, 
also 
,__ NCOSE = 
eam ss ga 


eine infolge der Symmetrie immer erfiillte. Gleichung, die in Sonderfallen * 
schon bekannt war. 

Die hier angefiihrten Beweismethoden versagen saémtlich in dem fiir 
die Praxis natiirlich weniger wichtigen Fall, da dingseitig die Strahlen- 
vereinigung auch nicht punktférmig ist. Fiir die Behauptung, da8 eine 
Kosinusbeziehung gilt, wenn bildseitig kongruenten (oder auch nur 
parallelen) Kaustiken dingseitig kongruente (oder auch nur parallele) 
Kaustiken entsprechen, ist noch kein stichhaltiger Beweis gebracht. Aus 
der Kongruenz der Kaustiken, darauf wollen wir zum Schlu8 noch ein- 
mal ausdriicklich hinweisen, folgt nimlich noch nicht die Behauptung 
— sie ist sogar sicher falsch, wie man schon aus unseren Ausfiihrungen 
entnehmen kann —, daS homologen Strahlen des Dingraumes im Bild- 
raum homologe Strahlen entsprichen. 


* Siehe fiir bildseitig punktférmige Kaustik Czapski-Eppenstein, S. 274 
(A. Kerber); fir bildseitig rotationssymmetrische Kaustik Lihotzky-Herz- 
berger, ZS. f. angew. Math. u. Mech. 7, 455—457, 1927. 
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IV. Mitteilung: 


Die Temperaturabhingigkeit der Magnetisierung 
von Hiseneinkristallen*. 


Von Ernst Dussler in Tubingen. 
Mit 9 Abbildungen. (Hingegangen am 11. Mai 1928.) 


Es wird die Temperaturabhangigkeit der Magnetisierung von Hiseneinkristallen 
parallel zur digonalen und tetragonalen Kristallachse zwischen der Temperatur der 
flissigen Luft und dem Curiepunkt untersucht. Dabei ergibt sich bei allen Tem- 
peraturen eine Magnetisierungskurve mit einem linear ansteigenden Anfangsteil 
von temperaturunabhangiger Steigung, die mit einem scharf ausgepragten Knick in 
den Sattigungsteil ibergeht. Die Hohe dieses Kurvenknicks und die Sittigungs- 
magnetisierung nehmen mit steigender Temperatur nach merklich demselben 
Gesetz — einer Exponentialfunktion — ab. Die Sattigung wird bei um so kleineren 
Feldern erreicht, je héher die Temperatur ist und hat fiir beide Kristallrichtungen 
dieselbe Gréfe. 


A. Magnetisierung bei gewéhnlicher Temperatur **, 


Uber die magnetischen Eigenschaften der Eiseneinkristalle bei ge- 
wohnlicher Temperatur wurde bereits friiher berichtet. Inzwischen 
wurden neue Messungen nach derselben Methode ausgefiihrt, bei denen 
eine etwas griéBere MeSgenauigkeit erzielt werden konnte, welche aber in 
allen Punkten die friiheren Angaben bestitigen. und bekriaftigen. 

In Fig. 1 sind die Kommutierungskurven zwei der besten K6rner 
gezeichnet. Die Kurve Ia gibt die Magnetisierung parallel*** zur tetra- 
gonalen Achse, die Kurve Ila diejenige parallel zur digonalen Kristall- 
achse. Bei beiden Kurven folgt auf einen linearen Anstieg ein scharfer 
Knick bei J — 1100 CGS-Einheiten der Magnetisierung: In der letzten 
Mitteilung **** wurde die Vermutung ausgesprochen, da in der genauen 
tetragonalen Richtung die Magnetisierung bis zu héheren Werten linear 
ansteigt wie in der digonalen Richtung. Gegen diese Annahme spricht 
allerdings ein experimentelles Ergebnis aus den Messungen von Honda 
und Kayay, die zeigen, daS in der N&he der tetragonalen Richtung die 
Magnetisierung sich nur wenig mit dem Winkel andert, so daf eine Ab- 


* TI. Teil der Dissertation des Verfassers. 
*& Diese Untersuchung bildet eine Fortsetzung der Arbeiten von W. Gerlach, 
ZS. f. Phys. 38, 828, 1926. 
*# Genauer: unter einem Winkel von etwa 3° zur tetragonalen Achse. 
eke EB Dussler und W. Gerlach, ZS. f. Phys. 44, 279, 1927. 
+ Science Rep. Tohoku Imp. Univ. (1) 15, 721, 1926, Nr. 6. 
13% 
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weichung von 3° zwischen der tetragonalen Achse und der Feldrichtung 
einer Verminderung der Magnetisierung von Bruchteilen eines Prozents 
entspricht. 

Es ist jedoch sehr fraglich, ob die Orientierung der von Honda aus 
den Kristallen geschnittenen Ellipsoiden, welche er zur Messung benutzte, 
genau genug definiert ist, um hier eine entscheidende Antwort zu geben. 
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Magnetisierung bei Zimmertemperatur. Ja in der tetragonalen Richtung, Ila in der digonalen 
Richtung. Ib und IIb sind die zugeh6rigen Scherungskurven. 


Denn auch beim vorsichtigen Abdrehen der Kristalle ist eine geringe 
Verwindung des einen Endes gegeniiber dem anderen kaum zu verhindern. 
Aber auch abgesehen davon, werden, wie aus den Untersuchungen von 
W. Gerlach hervorgeht, durch jede mechanische Beanspruchung die 
magnetischen Eigenschaften der Kristalle weitgehend geandert. Ins- 
besondere geht der fiir den unverletzten Kristall charakteristische steile, 
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lineare Anstieg der Magnetisierungskurven in ein weniger steiles ge- 
kriimmtes Kurvenstiick tiber. Die Hondaschen Kurven zeigen aber alle 
mehr oder weniger diesen Einflu$ mechanischer Deformation der Kri- 
stalle, und man kann deshalb die aus ihnen abzulesenden Eigenschaften 


_ des Probekérpers nicht ohne weiteres mit denen des unverletzten Kri- 


stalles identifizieren. : 

Die Kurven Ib und IIb sind die experimentell festgestellten 
Scherungskurven der beiden Kérner. Sie haben einen ganz verschiedenen 
Charakter: Wahrend die Scherungskurve des digonal orientierten Kristall- 
korns nahezu den gleichen Verlauf wie die eines homogenen Stabes zeigt, 
strebt die des tetragonalen Korns mit wachsender Magnetisierung J zu 
immer gréSeren Werten der Entmagnetisierung NJ. Das erklart sich 
so: Das digonal orientierte Korn gehért einem 16cm langen Polykristall- 
stab an, dessen saimtliche anderen Korner ebenfalls ihre digonale Achse 
parallel zur Stabachse haben. Dieser Stab ist also homogen, was den 
normalen Verlauf der Scherungskurve begriindet. Anders liegen die 
Verhiltnisse bei dem tetragonal gelagerten Korn. Dieses gehért einem 
24cm langen Polykristallstab an, dessen tibrige Kérner digonal orientiert 
sind. Ks ist 1,5em lang und befindet sich 8,1 cm von einem Stabende 
entfernt. Ist nun die Suszeptibilitét in der tetragonalen Richtung griBer 
als in der digonalen, so miissen an den Enden des tetragonalen Korns 
Pole auftreten mit demselben Vorzeichen wie die Pole an den Stabenden. 
Dadurch wird aber die Entmagnetisierung NJ in der Mitte des Korns 
wesentlich vergréBert, und zwar um so stirker, je mehr sich die diffe- 


rentiellen Suszeptibilitaten a in den beiden Richtungen unterscheiden. 


Dieser Unterschied ist am gréSten oberhalb des Knicks, also gerade dort, 
wo die Scherungskurve vom normalen Verlauf abweicht. 

Das Auftreten von Polen an den Enden des tetragonalen Korns 
wurde mit Hilfe einer kleinen Spule, deren Windungsflache parallel zur 
Stabachse war, durch Messung der Normalkomponente der Magnetisierung 
als Funktion der Entfernung von der Stabmitte nachgewiesen. 

Bei einem homogenen Stabe nimmt die Normalkomponente vom posi- 
tiven Pol bis zum negativen monoton ab und hat in der Stabmitte den 
Wert 0. Die Messungen an dem Polykristallstab* ergaben zwar, wie 


* Bei dieser Messung hatte der Stab noch eine Linge von 26cm. Bei den 
endgiiltigen Messungen der Magnetisierung wurde er um 2 cm verkiirzt, da der zu 
den Messungen bei héherer Temperatur dienende elektrische Ofen nur langs 24cm 
konstante Temperatur verbiirgte. Die Verkiirzung wurde an dem dem tetragonalen 
Korn fernen Ende des Stabes vorgenommen. 
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‘Fig. 2 zeigt, bei kleinen Werten des Feldes ebensolche Kurven (1, 2), 
dagegen ist bei héheren Feldern der monotone Verlauf stark gestért. Die 
Kurven 3, 4 und 5 zeigen, wie die Normalkomponente an einer Stelle zu 
groBen Werten anwiachst und an einer zweiten zu kleinen, ja sogar nega- 
tiven Werten abfallt, obwohl diese Stellen, die Enden des tetragonalen 
Korns, derselben Stabhalfte angehoren. Diese Erscheinung gibt gleichzeitig 


einen neuen, wenigstens qualitativen Beweis dafiir, dab die Suszepti- — 


bilitét in der tetragonalen Richtung gréSer ist als in der digonalen. 


Fig. 2. 
Normalkomponente der Magnetisierung eines Polykristallstabes in verschiedenen Entfernungen 
vom Stabende. 


Um einen Mafstab fiir die Sicherheit zu geben, mit welcher der 
Verlauf der Magnetisierungskurven gemessen werden konnte, mu8 kurz 
auf die Messung der Scherungskurven eingegangen werden. 

Die Methode ist dieselbe, wie sie fiir homogene Stabe benutzt wurde*; 
nur muBte die Linge der Nadelspulen der GréSe der einzelnen Kérner 
angeglichen werden. Beim digonalen Korn hatte das keine Schwierig- 
keit, da es 2,5cm lang war und die anderen Kérner des Stabes dieselbe 
Orientierung hatten. Es konnten deshalb Spulen von 2cm Linge und 
0,9 bis 10mm Durchmesser verwendet werden, womit die kleinsten 
Felder geniigend genau gemessen werden konnten. Beim tetragonalen 
Korn jedoch, das nur 1,5cm lang war, war es stérend, daB die Nachbar- 


* Vel. ZS. f. Phys. 44, 286, 1927; Ann. d. Phys. .86, 66, 1928. 
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kérner ihre digonale Achse parallel zur Stabachse hatten, weshalb 
_kiirzere Spulen verwendet werden muften. Es wurden nacheinander 
Messungen mit 1,5, 1,0 und 0,5cm langen Nadelspulen ausgefiihrt. 
Wahrend sich die Werte der ersten und zweiten Spule noch stark 
unterschieden, lieferten die 0,5 cm langen Spulen nur sehr wenig kleinere 
Felder als die von 1em Lange. Danach scheint auch der Verlauf der 
Magnetisierungskurve fiir die tetragonale Richtung auf einige zehntel Gau8 
gesichert. Es ist jedoch méglich, daS wegen der Kiirze des Korns die 
mit Hilfe einer 4mm langen Sekundirspule tiber dessen Mitte gemessene 
Magnetisierung durch die Streuung der Kraftlinien etwas kleiner ist als 
die wahre, woraus die Méglichkeit eines noch steileren Verlaufs der 
Magnetisierungskurve folgt. Doch kann hieriiber eine endgiiltige Ent- 
scheidung erst getroffen werden, wenn Messungen an langen Kornern 
bzw. an Staben ausgefiihrt werden kénnen, die keine anders orientierten 
Ké6rner enthalten; solche herzustellen, scheint aber nicht zu gelingen. 


B. Magnetisierung bei der Temperatur der fliissigen Luft. 


Die benutzte Versuchsanordnung ist sehr einfach: In eine vertikal 
gestellte Magnetisierungsspule wurde ein enges Dewargefa8 mit fliissiger 
Luft gebracht und der zu untersuchende Stab mit der Sekundarspule 
hineingetaucht. Die Vertikalkomponente des Erdfeldes wurde durch eine 
besondere iiber die Magnetisierungsspule gewickelte, von einem passenden 
Strom durchflossene Spule kompensiert. Es wurden sowohl Kommu- 
tierungs- als auch Magnetisierungskurven, letztere nach der bekannten 
Additionsmethode, iiber verschiedenen Kérnern gemessen. 


In Fig. 3 sind die Magnetisierungskurven des tetragonalen Korns 
bei Zimmertemperatur (Punkte o ©) und bei der Temperatur der fliissigen 
Luft gezeichnet (Punkte e). Man ersieht aus den Kurven, da der Einflub 
der Temperaturerniedrigung sehr gering ist; fiir die Magnetisierung bis 
zum Knick ist ein solcher innerhalb der MeSgenauigkeit iiberhaupt nicht 
vorhanden. Oberhalb des Knickes dagegen ist die Magnetisierung bei 
tiefer Temperatur um etwa 2% gréfer als bei Zimmertemperatur. Ferner 
hat der Hystereseverlust bei der tiefen Temperatur einen merklichen Wert, 
wahrend er bei Zimmertemperatur verschwindend klein ist. Auch die 
Remanenz ist bei diesem Korn von 75J-Einheiten auf 250 gestiegen. 
Eine grofe Anzahl von Messungen an digonalen Kénern gab qualitativ 


gleiche Resultate. 


~ 


200 Ernst Dussler, 


. 


C. Magnetisierung bei héherer Temperatur. 


Auch diese Messungen wurden nach der ballistischen Methode aus- 
gefiihrt, und zwar wurden bei konstant gehaltener Temperatur die Kom- 
mutierungskurven aufgenommen. 


Das magnetische Feld lieferte eine horizontale, senkrecht zum Erd- 

feld orientierte, 40cm lange Spule mit Wasserkiihlung. In dieser befand 
J sich ein elektrischer 

Ofen, der aus einem lings 
40cm gleichmisfig bifilar 
mit Platin- bzw. bei 


héheren Temperaturen 
(> 400°C) Chromnickel- 
band bewickelten Hart- 
§ porzellanrohr von 7mm 


8 
Ae innerer Weite und 65cm 
Lange bestand, und der 
im Innern eine homogene 
ase Temperatur gab, welche 


Magnetisierung in der tetragonalen mit einem Pt—PtRh- 
700 Kristallrichtung (Hysteresekurven): 


Thermoelement gemessen 
wurde. ‘Tabelle 1 gibt 


die Temperaturvertei- 


a) bei Zimmertemperatur 
ot und (9, 

506 b) bei der Temperatur der 

flussigen Luft @. lung bei leerem Heiz- 


400 rohr. Befand sich der 

; Stab im Ofen, so war 
bei den héchsten _be- 
nutzten Temperaturen 
langs des ganzen Stabes 
die Temperatur vollkom- 
? men konstant (+ 1°C). 


0 7 


Zur Vermeidung der Oxydation der Kristalle wurde das Rohr vor 
jeder Messung mit N, durchspiilt und danach mit Asbest verschlossen. 


Zur Messung der Magnetisierung diente eme 5mm lange Sekundir- _ 
spule aus Platindraht mit 10 Windungen, die durch Glimmer und — 
Kaolinwasserglaskitt gegeneinander isoliert waren. Die Zuleitungen der 
Sekundarspule wurden dicht nebeneinander in zwei engen Porzellan- 
rohrchen zugefiihrt. 
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Tabelle 1. 
Temperaturverteilung langs der Heizung (ohne Stab). 


oo 


Abstand vom Abstand vom 
Spulenende oC Spulenende 0c 
cm cm 
2 569 724 586 
4 566 26 587 
6 567 28 591 
8 570 29 590 
9 576 30 588 | Benutzter 
10 583 | 31 586 | Bereich 
11 589 ' 32 583 
12 589 Benutzter 33 582 
14 586 Bereich 34 580 
18 583 36 SO 
20 589 38 570 
22 591 


Die Bestimmung des Feldes durch direkte Messung mit Hilfe der 
Nadelspulen scheiterte an Isolationsschwierigkeiten. Es wurde deshalb 
die Annahme gemacht, da die Abhangigkeit des Entmagnetisierungs- 
faktors N von der Suszeptibilitét x sich mit der Temperatur nicht dndert. 
Fiir homogene Nickelstabe konnte dies direkt durch den Versuch be- 
stitigt werden. Bei einem inhomogenen Stabe bringt diese Annahme 
jedoch einen Unsicherheitsfaktor in die Messung, den zu beseitigen bis 
jetzt nicht gelungen ist. 

Im einzelnen verlief eine Messung folgendermaSen: Bei gewéhnlicher 
Temperatur wurde die Abhingigkeit des Entmagnetisierungsfaktors N 
J __ Magnetisierung 
§,  wahres Feld 


von der wahren Suszeptibilitat x (= ) und von der 


scheinbaren Suszeptibilitat k = . = sa) bestimmt. Aus 
den bei héheren Temperaturen ermittelten Werten der scheinbaren Sus- 
zeptibilitat % wurde aus der (N, k)-Kurve der zugehérige Wert von NV 
entnommen und damit das wahre Feld $, berechnet. Zu den damit ge- 
wonnenen Werten der wabren Suszeptibilitat x wurden in einigen Fallen 
zur Kontrolle aus der bei gewdhnlicher Temperatur gemessenen Kurve 
N = f(x) ebenfalls die Entmagnetisierungsfaktoren — sie seien mit 
N, bezeichnet — entnommen, die mit den erstgewonnenen gut iiberein- 
stimmten. Das wahre Feld §, wurde in allen Fallen mit den Werten V 
berechnet. 

Zur Messung wurden drei Kristallkérner verwendet, ein tetragonal 
gelagertes und zwei digonal orientierte. Diese gehérten zwei Staben an, 
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Tabelle 2. Digonal orientierter Kristall I. 
Magnetisierung parallel zur digonalen Kristallachse. 
Kurve Lol 293°, ’ 

i 9 Ho NJ N.104 k z 
424 10,3 (0,75) — — — -- 
640 15,42 1,02 14,4 225 41,5 624 
854 20,57 1,54 19,0 223 41,5 554 

1066 25,71 1,79 23,9 224 41,5 595 
1104 26,75 2,06 24,7 224 41,3 536 
1129 27,78 2,56 25,2 223 40,6 440 
1148 28,81 3,09 25,2 219 39,8 321 
1163 29,84 4,62 25,2 217 39,0 252 
ializeey 30,85 5,64 25,2 214 38,1 208 
1192 32,91 8,2 24,7 208 36,2 145 
1204 34,97 11,05 23,9 199 34,5 109 
1213 37,03 14,1 22,9 189 32,7 86,0 
1219 39,09 17,45 21,6 alyard 31,2 69,8 
1225 41,14 19,75 21,4 175 29,8 62,0 
1239 46,29 25,8 20,5 166 26,8 48,0 
1248 51,42 32,6 18,8 151 24,3 38,3 
1272 61,70 44,8 16,9 133 20,6 28,4 
1283 72,00 56,3 15,7 123 17,8 22,8 
1296 82,2 - 66,4 15,8 122 15,8 19,8 
1323 102,8 87,6 15,2 115 12,8 15,1 
1379 154,3 149,5 14,8 107 8,92 9,2 
1433 205,7 git 14,7 103 6,95 7,6 
1598 411,4 393 18,4 115 3,9 4,1 
1698 617,1 590 Paria) 159 2,8 2,9 
1709 822.8 788 34,8 204 2.1 2,2 
Kury eull. 72 ==) 6825308 
J! H k N. 104 NI Ho F 
256 6,24 41,0 223 5,72 0,5 256 
520 12,5 41,6 223 11,6 0,9 520 
641 15,5 41,3 223 14,4 bd. 641 
726 17,5 41,4 223 16,2 1,3 726 
768 18,7 41,0 223 17,2 1,5 768 
812 ys) 41,0 223 18,2 1,6 812 
828 20,15 41,0 223 18,5 1,65 828 
871 21,2 41,0 223 19,5 ib 871 
935 22,6 41,3 223 20,8 1,8 935 
972 23,9 40,6 223 21,8 21 972 
1000 24,9 40,1 221 22,1 2,8 1000 
1040 27,0 38,5 217 22,5 4,5 1040 
1087 alee 34,8 202 22,1 Qeil 1085 
123 36,4 30,8 181 20,3 16,1 1120 
1148 41,6 27,6 166 ORE 22,5 1145 
1225 62,4 19,6 130 15,9 46,5 1219 
1338 104,0 12,9 115 15,4 88,6 1324 
1448 156,0 oe 108 15,6 140,4 1427 
1495 187,2 8 105 15,7 171,5 1470 
1554 312,0 5 105 16,3 295,7 1510 
1571 416 4 105 16,5 399,5 1511 


~ —— 
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id H k N.104 Nad. Ho J 
259 6,24 41,5 223 5,80 0,44 259 
518 12,5 41,5 223 SIe6 0,9 518 
645 15,6 41,3 223 14,4 1,2 645 
767 18,7 41,0 223 17,2 1,5 767 
&32 20,8 40,0 222 18,5 2,3 832 
859 21,8 39,3 219 18,8 3,0 859 
882 22,9 38,5 216 19,1 3,8 882 
918 24,9 36,8 211 19,4 By 918 

1001 Dine 32,1 | 188 18,8 12\4 1000 
1102 41,6 26,4 161 Dae 23,9 1099 
1170 52,0 es 142 16,6 35,4 1165 
1197 62,4 19,2 129 15,4 47,0 1190 
1205 72,8 16,5 122 14,7 58,1 1196 
1208 83,2 14,5 118 14,3 68,9 1196 
1212 104,0 sy 113 13,6 90,4 1196 
1226 187,2 6,5 103 12,6 174,6 1200 
Kenirivie Iie 9 95 
Ail H k N .104 NI Ho J % No .104 
261 6,24 41,8 223 5,82 0,4 261 653 225 
519 ess 41,6 223 11,6 0,9 519 WET 224 
762 18,6 40,8 222 17,0 1,6 762 476 223 
789 19,8 40,8 222 V7.5 PA} 789 343 220 
815 20,8 39,1 218 17,8 3,0 815 272 218 
855 22,9 Sie 213 18,2 4,7 855 182 212 
891 24,96 oben 206 18,4 6,56 891 Bes 206 
984 31,2 31,6 185 18,2 13,0 982 75,5 185 
1056 41,6 25,4 156 16,5 25s 1052 41,9 158 
1064 45,7 23,2 145 15,4 30,3 1060 35,0 147 
1070 49,9 21,4 136 14,6 35,3 1064 30,2 136 
1076 See) | sale ee 123 13,2 49,2 1069 Dil 125 
1078 83,2 12,9 115 12,4 70,8 1068 ish 115 
1084 124,8 8,7 107 11.6 113,2 1068 9,4 108 
1093 187,2 5,8 TLOSe etl 2 176,0 1068 6,1 105 
Keanevies Vie sits OM. 

Jr | 5) k N.104 NJ Ho a 
261 6,24 41,7 223 5,82 0,4 261 
515 ies 41.2 223 1S 1,0 SO 
591 14,5 40,7 223 13,3 12 591 
656 16,6 39,5 219 14,4 22 656 
711 18,7 38,0 DALE 1L5y8! 3,4 Ah 
744 20,8 35,8 206 ays} 5,5 744 
760 24,9 30,4 179 13,6 nes 758 
768 20 28,4 170 iLeaoaL 13,9 766 
774 29,1 26,6 162 12,5 16,6 771 
Wa: 31,2 24,7 1K33} 11,8 19,4 768 
T7138 41,6 18,6 127 9,8 31,8 769 
779 83,2 9,4 108 8,4 74,8 768 
792 166,4 4,8 (108) 8,5 157,9 769 
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Kurve VI. 7 = 1020,5°. 


J 9 k N.104 NJ Do i 
261 6,24 41,8 223 5,82 0,4 261 
512 12,5 41,1 223 11,4 1,1 512 
586 14,5 40,3 224 13,2 {3 586 
646 16,6 38,8 217 14,0 26 646 
677 18,7 36,1 208 14,15 4,6 677 
686 20,8 33,0 192 13,2 7,6 686 
692 22,9 30,2 179 12,4 10,5 690 
696 24,9 27,9 167 11,6 13,3 694 
698 291 | 240 149 10,4 18,7 696 
702 Bee 21,1 135 9,5 23,8 700 
704 O74 at BERS 128 9,0 28,4 701 
704 41,6 16,9 123 8,6 33,0 701 
707 52,0 13,6 116 8,2 43,8 701 
708 62,4 11,4 113 7,9 54,5 701 
714 104,0, — 6,8 105 7,5 96,5 701 


Tabelle 8. Digonal orientierter Kristall II. 
Magnetisierung parallel zur digonalen Kristallachse. 


j 
Kurve I Kurve II Kurve III | Kurve IV Kurve V Kurve VI Kurve VII 


[ == 2939 || 7 = 9330 || 7 = 967° = 9880 T = 10039 T = 10120 T = 10200 


| J | G0 | 7 9] 7 | 9 | + | oo | 7 | m | 7 | oo | 2 


0,5| 474|) 0,2| 453]] 0,2| 376] 0,24) 421|| 0,13} 389 || 0,33] 415 || 0,5 | 375 
0,7| 708 |) 0,4| 597] 1,0] 682] 0,4 | 515]| 0,8 | 576 || 0,7 | 529 || 1,2 | 499 
1,2| 913]/ 0,8| 703|| 1,4] 768/) 0,86] 618|| 1,2 | 648 || 2,3 | 622 |) 3,2 | 572 
1,2) 834|| 1,1] 772/| 2,4] 810] 1,0 | 691] 2,2 | 690 || 3,8 | 664 |) 7,3 | 644 
1,4] 970} 1,5| 823]| 3,9] 843]) 1,7 | 731|| 3,7 | 729 || 5,6 | 697 |) 12,9 | 679 
1,5/1016 |] 2,5 | 864|| 5,4] 876|) 3,0 | 766|| 6,7 | 773 || 8,3 | 728 || 15,6 | 684 
1,7|1090] 4,1| 897|| 7,9| 901]] 5,5 | 815|[12,4 | 818 |/11,2 | 742 || 18,2 | 689 
2,8|1103 || 5,7| 926)/ 10,6 | 926/10,8 | 865/17,9 | 880 | 16,7 | 760 || 25,8 | 690 
8,2/1188 || 8,2] 946|/18,0| 950/16,4 | 893/23,4 | 832 ||22,1 | 760 | 37,3-| 691 
44,5|1283 || 10,8) 974|/15,8| 966/22,0 | 901/285 | 831 14,0 | 751 
74,7|1381 || 16,8 |1020 || 20,0 | 987|27,3 | 906 35,7 | 882 ||32,0 | 752 
103,0|1371 || 21,8 |1056 || 25,4 |1002|/32,2 | 906 47,0 | 885 || 47,8 | 761 
132,0/1404 || 26,2 |1086 |] 30,6 |1003|/39,3 | 908 |[58,1 | 834 |/58,8 | 763 
201 |1478 || 81,3 |1103 || 38,0 |1006 46,1 | 909|I79,8 | 835 
36,3 /1110]] 55,1 |1007 57,1 | 908 
43,7 1110|| 56,5 |1009 |'79,2 | 907 
49,5 |1111|| 78,5 |1006 
55,1 |1111 
77,5 |1110 
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6 OPI Z MES TEIITIC WBiMZOM 22S LEAR ZOD 128 ee B01 BOA eSht 86: 
& Gauls 
(¢} 
Fig 4. 
Digonal orientiertes Kristallkorn I. 
Kommutierungskurven bei verschiedener Temperatur. 
Gemessene Absolute Gemessene Absolute 
Kurve Punkte Temperatur Kurve Punkte Temperatur 
I ® 2930 IV A 9550 
Il O 682,5 Vv + 1011 
Ill O 904 VI x 1020,5 


Anmerkung: Die rechts seitlich geriickten Punkte des geradlinigen Kurventeils 
fallen mit den durch die Pfeile angedeuteten Kurvenpunkten zusammen. 
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6 Be aT 1b 78 IO" EGE OY 28 BO BZ BF 
%y GauB 
( 
Fig. 5. 
; Digonal orientiertes Kristallkorn II. 
Kommutierungskurven bei versch’edener Temperatur. 

Gemessene — Absolute Gemessene Absolute 
Kurve Punkte Temperatur Kurve Punkte Temperatur 

I e 2930 Vv + 1003° 

II 933 VI Ay 1012 


Ill o 967 VII < 1020 
IV O 


~ 


und zwar befanden sich das tetragonale Korn und das digonale Korn II t 
auf dem oben erwihnten 24cm langen Polykristallstab, das digonale 
Korn I war auf einem 16cm langen Stabe mit nur digonalen Kérnern. fj 
Fiir das Korn I scheidet die erwahnte Fehlerquelle in der Berechnung | 
des Entmagnetisierungsfaktors aus, und auch fiir das Korn II ist der | 
Einflu8 verschwindend, da es sich in etwa 10cm Entfernung von dem 
tetragonalen Korn befindet, so da® die Wirkung der Pole desselben | 
gering ist, da sie sich zum gréSten Teil kompensieren. Hl 

Magnetisierung in der digonalen Richtung. Die Tabellen2 | 
und 8 und die Fig. 4 und 5 enthalten die MeBresultate. Die Bedeutung der | 
Bezeichnung ist dieselbe wie oben. J’ sind die Werte der Magnetisierung — | 
ohne Beriicksichtigung der Luftlinienkorrektion, J die wahren Werte. i 

Die aus den Tabellen und Figuren abzulesenden Ergebnisse sind | 
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folgende: 

1. Die Anfangssuszeptibilitat ist konstant und unabhingig von der 
Temperatur (von den Werten bei sehr kleinen Feldern abgesehen, wo | 
eine Zunahme der Magnetisierung bei gleichem Felde mit steigender 
Temperatur beobachtet wurde). 

2. Die groBe Anfangssuszeptibilitét sinkt plotzlich bei einer mit der — 
Temperatur abnehmenden Stiirke der Magnetisierung auf kleine Werte, 
was in einem ausgepragten Knick der Magnetisierungskurve zum Aus- _ 
druck kommt. q 

3. Die GriBe des Sattigungswertes und die Héhe des Knickes 5 || 
nimmt mit wachsender Temperatur merklich nach demselben Gesetz ab. q 

4, Die Sattigung wird bei um so_kleineren Feldern erreicht, je 
héher die Temperatur ist. || 

Bei beiden Kristallen, besonders schén bei Kristall I, sind die ‘| 
Kurventeile zwischen Knick und Sattigung sehr nahe parallel. | 

Magnetisierung in der tetragonalen Richtung. Die Mef- || 
ergebnisse sind in Fig. 6 und Tabelle 4 wiedergegeben. Sie liefern |} 
neue tiberraschende Resultate: 

1. Der Kurventeil zwischen dem ersteren Knick und der Sattigung t 
ist von 7’ = 900°abs. an vollkommen geradlinig und erreicht unter q 
scharfem Knick die Sattigung. | 

2. Die Sattigungsknicke scheinen fiir 7’ >> 900° abs. alle auf dem-_ | 
selben Ursprungsstrahl zu liegen (von der letzten unsicheren Kurve IX | 
abgesehen). Ihre Suszeptibilitét ist also temperaturunabhiangig. 

3. Die Kurventeile zwischen dem ersten Knick und dem Sattigungs- — | 
knick verlaufen nahezu parallel, 
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Tabelle 4. Magnetisierung parallel zur tetragonalen Kristallachse 
bei héherer Temperatur (vgl. Fig. 6). 


Kearwiert 5 7 = 2930. 
SS! 
J 9 k Ho NI 104. NV z 
514 6,86 75,0 0,3 ee = As 
768 10,29 74,6 0,5 9,8 128 1536 
990 13,72 ips 0,7 13,0 131 1413 
1129 17,15 65,9 1,25 15,9 141 903 
1204 20,58 58,5 1,8 18,8 156 669 
1239 MBPEY4 Dogl Zo0) 20,8 168 496 
1256 24,70 50,8 2,7 22,0 175 465 
1284 27,44 46,8 2,9 24,5 191 443 
iB 34,30 38,8 3,8 30,5 228 351 
E375 41,16 33,4 5,0 36,2 263 275 
1440 54,9 26,2 8,1 46,8 325 178 
1496 68,6 21,8 1154 ORD) 384 135. 
1599 102,9 15,5 30,6 72,3 452 53,1 
1676 L3e2 1252, 52,1 85,1 508 32,2 
1718 205,8 8,4 137,8 68,0 (395) 12,5 
Kourver lice == 680i): 

J! 5) k NV. 104 NS Ho J 
476 6,24 76,1 124 5,9 0,34 476 
762 10,4 73,3 130 SS) 0,5 762 
890 12,48 713 132 11,75 0,73 890 
1023 15,60 65,6 142 14,55 1,0 1024 
1103 18,72 S48) 154 17,0 Are 1104 
1136 20,80 54,6 163 18,5 2.3 1138 
1249 S120 40,0 222 Pat iar 3,0 1252 
1330 41,60 82,0 274 36,4 D2 1332 
1518 83,20 18,3 420 63,9 19,3 1522 
1531 124,8 123 508 77,8 47,0 1534 
1537 187,2 8.2 (390) 60,0 127,2 1534 
Kurve II]. 7 = 904°. 
ae le a 
J’ cS) k Paysage (| ae Ho ys 
489 6,24 78,5 122 5,96 0,3 489 
772 10,4 74,2 128 9,9 0,5 772 
856 12,48 68,6 136 11,6 0,9 856 
945 15,60 60,6 150 14,2 1,4 945 
1011 18,72 54,0 166 16,8 1,9 1011 
1047 20,80 50,3 178 18,6 2,2 1047 
1109 24,96 44,4 202 22,4 2,56 1109 
1176 31,1 37,8 235 27,5 3,6 1176 
1189 36,4 32,7 269 32,0 44 1189 
1194 41,6 28,6 304 36,3 5,3 1194 
1203 83,2 14,5 472 56,7 16,5 1201 
1208 124,8 9,7 (430) 52 72,8 1200 
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Kurve dN. i) =1952;5°. 


as 


yt 9 k N.10¢ | Ws Ho T x No. 104 


409 5,2 78,8 120 4,9 0,3 409 } 1363 132 
749 10,4 72,0 132 9,9 0,5 749 | 1499 130 
823 12.5 65,9 140 116 1,0 823 823 143 
907 15,6 58,1 156 14,2 1,4 907 658 155 
968 18,7 51,8 172 16,6 2,1 968 461 178 
1000 20,8 48,1 185 18,5 2,3 1000 434 190 
1045 25,0 41,8 214 22.4 2,6 1045 408 200 
1056 31,2 33,8 259 27,3 3,9 1056 270 265 
1058 36,4 29,0 300 31,8 4,6 1058 230 292 
1059 41,6 25,4 | -384 35,3 6,3 1059 168 340 
1060 83,2 197 497 52.7 30,5 1057 34,6 | 486 
1070 124,8 8,6 | (404) | 48,2 81,6 1060 13,0 = 
Kurvel Vo 22-998 
ai i) k N .104 NJ Ho | if 
408 52 78,8 120 4,9 0,3 408 
721 10,4 69,4 135 9,7 0,7 721 
780 12.5) 240 694 146 11,4 if 780 
820 14,56 56,4 160 13,1 1,46 820 
_ 839 16,64 50,4 176 14,75 1.9 839 
841 BS FD teen nd AO 199 16,75 2,0 841 
843 20,80 40,5 220 18,6 2,2 843 
842 25,0 33.7 259 PAS) 3,2 842 
‘845 31,2 Pall 318 26.8 - 4,4 845 
850 62,4 13,6 484 AL BY deo = Ne ean 
Kurve VI. T = 1002° 
J 9 k N. 104 NJ 9 i 
437 5,6 vara 120 5,2 0,4 437 
686 11,2 61,1 152 10,4 0,8 686 
729 13,5 54,0 166 12,1 1,4 729 
764 15,6 49,0 181 13,8 1,8 764 
797 18,7 42,6 209 16,7 2,0 797 
805 20,8 38,6 230 18,5 23 805 
805 25,0 32,3 272 21,8 3,2 805 
803 31,2 25,8 330 26,6 4,6 803 
811 62,4 13,0 492 39,8 22.6 807 
826 124,8 6,6 (360) 29,7 95,1 814 
Kartve Vil = 10lt se 
nee a Men CE Ce 
J? 9 k N. 104 NJ Ho g 
477 6,24 76,4 125 5,96 0,3 477 
664 10,4 63,8 144 9,56 | 0,84 664 ° 
714 12,5 57,2 158 11,3 1,2 714 
762 15,6 48.8 181 13,8 1,8 762 
766 20,8 36,8 240 18,4 2,4 768 
766 18,7 Al 217 16,6 1 767 
768 31,2 24,6 344 26,3 4,9 768 
767 83,2 9.2 416 31,8 51,4 766 
iri] 187,2 4,1 (300) (23,3) 163,9 767 
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Kurve VIL 7 = 10229, 


J’ 5) . k N. 104 NJ Ho Bi 

478 6,24 76,9 121 5,8 0,4 478 
620 10,4- 59,6 152 9,4 1,0 620 
647 LO sep) eB 172 ie 1,4 647 
651 16,64 | 39, 227 14,7 1,94 651 
648 rehy ogame: $< amen (masa 55 » 16,3 2,4 648 
648 Dou. pe" t 34,2 282 18,2 2,6 648 
649 31,2 | 208 387 25,0 6,2 649 


Kurve IX. 7 = 1028,60. 


ee a Sears nee oe NJ Ho a z Np . 104 
247° | 6,24 | 39,6 OA toga lage Fs eam 247 | 358 | 295 
400 10,4 385 | 230 9.2 1,2 400 | 333 235 
431 1235 34,5 | 254 1Os9 1,6 AEE Ve 265 
457 T:6y 2), 29.3. |) (298 13,6 2,0 458 229 290 
ATA 18,7 DD, dee = Bo0 15:9 2,8 474. 168 338 
AT8 2OLSe 123.0) 1. -361 brie 350 479 137 366 
479 31,2 15,3 458 21,9 9,3 481 51,7 | -460 
478 41,6 115 -} 490 23,4 18,2 479 26,3 495 
483 | 83,2 58 | (350) | 169 | 663 Asie hero) Oe 


Temperaturhysterese. Eine Temperaturhysterese im eigentlichen 
Sinne wurde nicht bemerkt. Wohl machte sich ein Einflu8 einer ein- 
maligen Erhitzung der Kristalle auf etwa 800°C in einer geringen Ver- 
gréBerung der Anfangspermeabilitét bei gewéhnlicher Temperatur be- 
merkbar. Spitere wiederholte Temperatursteigerungen hatten keine 
Wirkung mehr. Dieses ist in Ubereinstimmung mit den Versuchen von 
W. Gerlach iiber thermische magnetische Vergiitung von Kristallen, die 
zeigen, da8 durch Glihen kleine Kristallfehler ausgeglichen werden. 


Sattigungswerte. In Tabelled sind die Sattigungswerte der 
‘Magnetisierung zusammengestellt. Die in der dritten Spalte stehenden 
Bezeichnungen t. und d. bedeuten, daB die tetragonale bzw. die digonale 
Achse sich in paralleler Lage zum Magnetfeld befand. In Fig. 7 sind 
die Sattigungswerte als Funktion der absoluten Temperatur aufgetragen 
(ausgezogene Kurve). Diese Kurve zeigt, da8 die Sattigung bei allen 
Temperaturen fiir beide Kristallrichtungen denselben Wert hat, jedoch, 
wie ein Vergleich der Fig. 4, 5 und 6 zeigt, in der tetragonalen Richtung 
bei kleineren Feldern erreicht wird als in der digonalen. Die erhaltenen 
Werte stimmen mit dem bei gewihnlichem reinen Eisen beobachteten 


Wert gut iiberein. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 50. 14 
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Fig. 6. 
| Magnetisierung parallel zur tetragonalen Kristallachse bei héherer Temperatur. 
oy Gemessene Absolute Gemessene Absolute 
Kurve Punkte Temperatur Kurve Punkte Temperatur 
0 ve, I ® 2930 VI <5 10029 
II O 680,5 VI d 1011,3 
Ill iJ 904 Vill x 1022 
IV A 952,5 IX © 1034—1029 
Vv ig 998 
Vgl. Tabelle 4. 
J 
18005 


160 240 320 400 480 560 


Fig. 7. 


Sattigungsmagnetisierung als Funktion der absoluten Temperatur. 


Gemessene Punkte @ 


Punkte der Naherungskurve © 


R, 
800 880 960 140 1420 
T “absolut 


ae 
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Tabelle 5. 
Abhangigkeit der Sattigungsmagnetisierung von der Temperatur. 


rr 


T abs. oh | Achse T abs. af Achse 
| 
293 1709—1718  tetragonale 988 907 d. 
'und digonale 996 861 t. 
676 ' 1560 t. 998 847 t. 
680 | 1534 d. 1002 814 ifs 
682 | 1551 cs 1003 835 d. 
734 1504 fre 1008 784 it 
788 1434 iss 1011 769 d. 
902 1218 is 1011 768 ite 
904 | 1200 | te 1012 763 d. 
904 i erie d. 1013 730 ie 
909 | 1210 t. 1020 691 d. 
933 | LB d. 1020,5 701 d. 
952 1075 if 1022 649 15 
952,5 1060 : 1025 dia t: 
955 1068 d. 1029 480 t. 
967 1006 d. 


Die Frage nach der mathematischen Darstellung der Sattigungskurve 
ist noch als ungelést zu betrachten.. Die Ergebnisse der Theorien von 
Weiss und Honda weichen unter sich und von den experimentell fest- 
gestellten Werten stark ab. Die theoretische Kurve von Weiss wiirde 
wesentlich tiefer, die von Honda viel hoéher liegen als die experimentelle. 
Neben den gemessenen Werten ist eine Niherungskurve (gestrichelt) ein- 


gezeichnet, die der Gleichung geniigt: 


G0, 
Vetere ore (1) 
oder 
ON 
Jp Jin. 2 € lea (2) 
oder ° 
On De. 
Jig = one ifort (3) 


J, und J 7 bedeuten die Sattigungswerte der Magnetisierung beim absoluten 
Nullpunkt bzw. bei der absoluten Temperatur 7, 7’, ist die hierbei zu 
800 + 273° abs. angenommene Curietemperatur. Die Konstanten C, 
und C, sind aus den gemessenen Koordinaten der Punkte A und B 


berechnet : 

Cree ee oid) Cer 0, 0400.2. 
Die Konstante C, ist in (2) und (3) durch den aus (1) berechneten 
Suttigungswert bei 7’ — 0° abs. ersetzt. Die Hohe des ersten Kurven- 
knicks andert sich mit der Temperatur nach merklich demselben Gesetz 


~ 
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. 


fiir beide Kristallrichtungen wie die Sattigungsmagnetisierung. Fig. 8 


zeigt dieses Verhalten. Die Abweichungen von der gestrichelt ein- | 


gezeichneten Naherungskurve sind jedoch gréfer. Die gemessenen Werte 
wurden aus den Kurven der Fig. 4 bis 6 entnommen. 


Die Naherungskurve gibt in rohen Ziigen den wahren Verlauf der 4\ 


Sattigungsmagnetisierung und der Knickhéhe mit der Temperatur wieder, || 


zeigt jedoch eine nicht zu verkennende systematische Abweichung von — | 


diesem. Immerhin mag es von Bedeutung sein, daf sie trotz ihrer } 
mathematischen Einfachheit der Wirklichkeit mindestens ebenso nahe 
kommt, wie die bisher vorhandenen weit komplizierteren Darstellungen. 


Versuche zu einer theoretischen Deutung der Naherungsfunktion — 
wurden unternommen, haben jedoch noch zu keinem endgiiltigen Ergebnis 


Fig. 8. 


Die Hohe des ersten Kurvenknicks als Funktion 
der absoluten Temperatur. Die gestrichelte 400 
Kurve ist dieselbe Naherungskurve wie in Fig. 7. 


Kristallrichtung Punkte 200 
Parallel zur tetragonalen Achse 0 
» digonalen z @ und + 


800 880. 960 1040 120 
T abso/. lemperatur 


gefiihrt. Wir hoffen, in einer spiteren Mitteilung Naheres dariiber aus- 
sagen zu kénnen. 


Der Curiepunkt. In Fig. 9 sind die an dem 16 em langen Poly- 
kristallstab gemessenen Sittigungswerte in der Nahe der Curietemperatur 
aufgetragen. Die Kurve fallt nicht unter steilem Winkel in die Tem- 
peraturachse ein, sondern nahert sich ihr asymptotisch. Die ferro- — 
magnetische Suszeptibilitat verschwindet zwischen 770 und 780°C. Die — 


Naherungskurve miindet ebenfalls mit horizontaler Tangente in die 
T-Achse ein. 


“< 


Eiseneinkristalle. Me 22833 


Vergleich mit Messungen anderer Autoren. Die eingehenden 


; Untersuchungen von Honda und Kaya* wurden von W. Gerlach und 


dem Verfasser schon friher* diskutiert. 
Kiirzlich hat jedoch W. Wolman** neue Untersuchungen iiber 


_ Eiseneinkristalle veréffentlicht, die im wesentlichen die Ergebnisse von 


digonalen Kristallrichtung ge- 


W. Gerlach *** bestitigen. Wolman findet jedoch zwischen dem hoch- 


permeablen Anfangsteil der Magnetisierungskurve und dem Sattigungsast 
keinen scharfen Knick, sondern einen allmihlichen Ubergang wie bei ge- 
wohnlichem Eisen. Dies steht 
in schroffem Widerspruch zu 520 
den oben mitgeteilten Messun- 
gen. Wir wagen an der 
Realitiit des Knickes der zur 9 


hérenden Magnetisierungs- 
kurve nicht zu zweifeln, nach- 


dem eine groSe Anzahl von 


Sattigungsmagnetisierung 


sorgfaltigen Messungen an ver- ticder Nahe 


schiedenen Kristallkérnern ge- spre deans 
zeigt hat, daS er vollkommen gy 
reproduzierbar ist und auch 
bei héheren Temperaturen auf- 
tritt, ja selbst nach dem Er- 49 
hitzen des Stabes in Stickstoff- 
atmosphaére und nachherigem 
Abkihlen auf Zimmertempera- 80 


tur wunverindert wieder er- 


scheint. 


Dagegen zeigt die Magne- 9 rey 76g 770776 780 788768 tt 
tisierungskurve des tetragonal t 


r F < % Fig. 9. 
orientierten Korns bei gewéhn- 


licher Temperatur keinen sehr scharfen Knick, und auch der mechanisch 
deformierte, digonal gelagerte Kristall ergibt ein rundes Kurvenknie. 
Ferner ist in einer Richtung zwischen der tetragonalen und der digo- 


nalen Achse eine Abrundung des Knickes zu erwarten. 


pale Cs ; 
** W. Wolman, Uber ein Verfahren der EHisenpriifung mit dem maemetischen 
Spannungsmesser, Messungen an Hiseneinkristallen. Diss. Aachen 1927; Arch. f. 


Elektrot. 19, 386, 1927, Nr. 3. 
we 1, 0, : 


~ 
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W olman gab leider die Orientierung seiner Kristalle zur Feldrichtung 
nicht an, so da8 nicht mit Sicherheit entschieden werden kann, ob das 


Nichtauftreten des Knickes auf die Orientierung oder die mangelhafte Giite | | 


seiner Kristalle zuriickzufiihren ist. Die Absolutwerte der Fig. 20 in 


Wolmans Abhandlung sprechen fiir einen verfestigten digonal orien- 4a . 


tierten Kristall. 
SchluBbemerkung. 


Die Magnetisierung der Hiseneinkristalle scheint iiberraschend ein- 
fachen Gesetzen zu gehorchen, die weiterer Erforschung wert scheinen 
und denen keine experimentellen Schwierigkeiten mehr entgegenstehen, 


falls es nur gelingt, gréBere Kristalle herzustellen oder Stiibe so zu kristalli- | | 


sieren, daf} die einzelnen Kérner dieselbe Orientierung haben. Dadurch 
wiirde es erméglicht, die MeBunsicherheiten véllig zu eliminieren und © | 
so zu endgiiltigen Gesetzen zu gelangen, die der Erkenntnis des Wesens | 
des Ferromagnetismus die Bahn ebnen wiirden. 


Die vorstehende. Untersuchung * wurde im Physikalischen Institut der 
Universitat Tibingen ausgefiihrt.. Es ist mir ein Bediirfnis, Herrn 
Professor Dr. Gerlach fiir das lebhafte Interesse, das er meiner Arbeit 
entgegenbrachte, und fiir manchen wertvollen Ratschlag herzlich zu danken. 


Tiibingen, Marz 1928. 


* Der Helmholtz- Gesellschaft und dem Elektrophysik-Ausschuf der Not- 
gemeinschaft sei fiir mannigfache Unterstiitzung auch hier herzlicher Dank aus- 
gesprochen, Walther Gerlach. 
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(Mitteilung aus dem Réntgeninstitut der Universitit Bonn.) 


Bestimmungen von Schwachungskoeffizienten 
verschiedener Metalle und organischer Verbindungen 
im kurzwelligen Rontgengebiet. 

Von H. Stumpen in Bonn. 


Mit 10 Abbildungen. (Eingegangen am 14. Juni 1928.) 


Bestimmungen von Schwichungskoeffizienten* an Réntgenstrahlen 
sind in letzter Zeit mehrfach durchgefiihrt worden. Die homogene 
Strahlung wurde dabei teils durch Filterung des Strahlengemisches, teils 
mit Hilfe eines Spektrometers erhalten. In letzterem Falle wurde durch- 
weg im Prinzip die Braggsche Drehkristallmethode verwandt. Die weit- 
gehendsten Arbeiten in der letzten Zeit sind wohl die von Richtmyer ** 
und Allen***, Allen bestimmte die Schwichungskoeffizienten von C, 
Al, Fe, Ni, Cu, Zn, Ag, Sn, W, Pt, Au, Pb und Paraffin, ferner in einer 
zweiten Arbeit die von Ba, Bi, Th, U und Pd. Die Messungen wurden 
teilweise iiber einen Wellenlaingenbereich von 0,08 bis 4,0 A ausgefiihrt. 
Allen verwandte sowohl Eigenstrahlung wie auch kontinuierliche 
Strahlung, die mit Hilfe der Braggschen Methode homogenisiert wurde. 
Die Allenschen Schwiachungskoeffizienten kénnen infolge ihrer AuBerst 
sorgfaltigen und exakten Bestimmung wohl als die zuverlassigsten gelten. 
Allen stellt an Hand seiner zahlreichen Untersuchungen zur Berechnung 
von u/o die im allgemeinen mit den Ergebnissen der Beobachtung iiber- 
einstimmende Formel auf: 


N+ sail N# 


oe Fann 502 a & — 0,00181 — +42 
er a un ; , 7s des 
wo 
N = Atomnummer (Ordnungszahl), 
A = Atomgewicht, 
o = Dichte, 


* Wir gebrauchen den Ausdruck ,Schwachungskoeffizient“ fiir die Gesamt- 
schwiachung, die ein Réntgenstrahl beim Durchgang durch eine materielle Substanz 
infolge von wahrer Absorption und von Streuung erfahrt. Die hautfig auch _hier- 
fiir gebrauchte Bezeichnung ,,Absorptionskoeffizient“ soll auf den Koeffizienten der 
wahren Absorption beschrankt bleiben. 

** BK. Richtmyer, Phys. Rev. 18, 13, 1921. 
#weE ST, Allen, ebenda 28, 907, 1926; 24, 1, 1924; 27, 266, 1926. 


~ 
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uw’ ist der Koelfizient der wahren Absorption fiir solche A, die kleiner ; 
sind als die A-Absorptionsgrenze, 

uw’ derjenige fiir solche 4, die gréSer sind als die der A-Absorptions- 
grenze. 

Richtmyer findet zur Berechnung von u/A die Formel 


ae 4 PPL N43 
MENG DVR Oe tak ee en eee 
Q A Q A 
Walter* errechnet als giinstige Formel 
FF 3,94 at N48 
EOE) Fe ye ada Eee 
Q A 0 A 


Wahrend also nach Richtmyer und Walter a/g dem 4*-Gesetz folgt, ||} 
ist der Exponent nach Allen im allgemeinen 2,92; in manchen Fallen 
findet Allen ein Schwanken des Exponenten bis 2,6. Die Waltersche 


Arbeit stellt unter anderem einen Vergleich der bis jetzt vorliegenden | 


Absorptionsmessungen an einer Reihe von Elementen dar. Es ergibt 
sich, daB zwischen den einzelnen Mefergebnissen hiufig Differenzen, — 
in manchen Fallen bis zu 30% bestehen. Wenn man aber die zahl- 
reichen Fehlerquellen in Betracht zieht, die bei derartigen Lonisations- 
messungen in Frage kommen kénnen, so sind Differenzen erklirlich, be- 
sonders wenn man beriicksichtigt, daS experimentell immer Schwichungs- 
koeffizienten bestimmt werden, von denen erst der nur unsicher bekannte 
Streukoeffizient abgezogen werden muB, um den Absorptionskoeffizienten 
zu ergeben. 

Wenig wurden Absorptionskoeffizienten von Verbindungen bestimmt. 
In der vorliegenden Arbeit werden die Ergebnisse von Abschwachungs- 
messungen einiger organischer Verbindungen, die sich hauptsichlich aus 
leichtatomigen Elementen zusammensetzen, mitgeteilt. Organische Ver- 
bindungen untersuchten Olson, Elmer, Dershem und H. H. Storch**. 
In der vorliegenden Arbeit kamen zur Messung die Schwachungskoeffi- 
zienten von C, H, (Toluol), C, H,, (Xylol), C,, H,, O, (Oleinsaure), 
C,, Hg. O, (Palmitinsiure) und C,, H,, 0, (Stearinséure). Es wurden ferner 
Schwachungsmessungen in H, 0, Cu, Al, Ag ausgeftihrt, deren Ergebnisse 
mit friiheren Messungen verglichen wurden und hauptsichlich zur Kon- 
trolle des angewandten Verfahrens dienen sollten. Der Wellenlingen- 
bereich erstreckte sich ungefaéhr von 0,1 bis 0,72 A. Ferner wurde die — 
Eigenstrahlung yon Cu (1,4.A) zu einzelnen Messungen verwandt. 


* B. Walter, Fortschr. a. d. Geb. d. Rontgenstr. 35, 929, 1927. 
** ALR. Olson, Elmer Dershem a. H.H Storch, Phys. Rev. 21, 30 1923, 
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Apparate und Versuchsanordnung. Als Strahlenquelle standen 
zur Veriiigung einige Gliihkathodenréhren (Fabrikat Miiller) mit Kupfer-, 
Silber-, Molybdin- und Wolframantikathode. Die Kupfer- und Silber- 
rohre besafen aufBerdem Lindemannfenster. 
Die Réhre mit Wolframantikathode war fiir 
Belastungen bis zu 200kV bei 3 mA geeignet. 
Die Réhren wurden betrieben mit einer Hoch- 


be 


spannungseinrichtung der Firma Koch & Sterzel 
(Dresden). Die Einrichtung war fiir Ab- uf 


nahme von Gleichspannung bis zu 220 kV ein- 
t; 


_ gerichtet. Die Schaltung ist in Fig. 1 angedeutet. Fig. 1. 


Die Versuchsanordnung stellt Fig. 2 dar. 

Die Anordnung bestand zunachst aus einem Spektrometer nach dem 
Braggschen Prinzip, das mit einer Einstellskale versehen war, die eine 
Einstellung bis auf 1 Minute genau gestattete. Der Ionisationsstrom 
wurde mit Hilfe eines hochempfindlichen W ulischen EKinfadenelektrometers 
(Fabrikat Leybold) gemessen. Anfanglich wurde nach der gebrauchlichen 
Methode eine [onisationskammer verwandt. Aber es machte sich bei der hohen 
Elektrometerempfindlichkeit noch eine die Fehlergrenze iibersteigende 
Luftionisation bemerkbar, wenn die Réntgenapparatur nicht in Betrieb 


Fig. 2. 


war. Isolationsfehler der Kammer wurden von vornherein dadurch aus- 
geschaltet, daB die Elektrode direkt vom Elektrometer in die Ionisations- 
kammer ohne Verwendung von Isolationsmaterial wie Schwefel usw. ein- 
gefiihrt wurde. Zur Vermeidung dieses durch Luftionisation erzeugten 
Ionisationsstromes wurde, wie sich aus Fig. 2 ergibt, noch eine zweite 
gleiche Kammer angebracht, die auf entgegengesetztes gleiches Potential 
aufgeladen wurde. Die beiden Kammerelektroden fiihrten, wie sich aus 
der schematischen Zeichnung Fig. 2 ergibt, ebenfalls ohne Schwefelisolation 
durch eine Offnung in den Kammern zum Elektrometer. Der durch Luft- 
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ionisation erzeugte Ionisationsstrom wurde dadurch kompensiert. Das 
System Kammern und Elektrometer befand sich zum Schutze gegen Streu- — 
strahlung in einem Bleigehiuse, in dem sich nur eine Offnung fiir den 
Eintritt des Strahlenbiindels, sowie fiir das Elektrometerfernrohr befand. 
Die Anordnung arbeitete einwandfrei. In Fig.2 stellen S,, S, und 8, 
die Bleispalten des Elektrometers dar, G das Bleigehause fiir das System — | 


Kammern, Elektrometer, K den Kristall. Der Kristall war ein Kalkspat, “| 


der durch photographische Aufnahmen auf seine Brauchbarkeit hin ge- | 
priift wurde. Vor S, wurde die absorbierende Substanz angebracht. Fiir — 


die teilweise fliissigen Substanzen wurden Celloloidbehilter aus 3mm _ | 


starkem Material mit einem diinnen Fenster verwandt, die sich gut be- 
wahrten. Die untersuchten Substanzen, Sduren usw. wurden von Kahl- 
baum (Berlin) bezogen, so da8 wohl die Reinheit derselben gewahr- 4 
leistet ist. | 
Gang der Messungen und Resultate. Der Speldnsnnteaeeaa 
lieB sich bis auf 1 Minute genau einstellen. Die Wellenlangen lassen | 
sich aus dem Reflexionswinkel errechnen. In dieser Arbeit wurden sie || 
einer Tabelle in Siegbahns Buch ,Spektroskopie der Réntgenstrahlen“ 
entnommen. Eine Reihe von photographischen Aufnahmen der charak- 
teristischen Linien verschiedener Metalle zeigte, dai die Wellenlingen- 
einstellung des Spektrometers genau war. Die einzelnen Messungen 
gingen so vor sich, daB die Kammern auf ein Potential von + 100 Volt 
aufgeladen wurden und dann der Réntgenstrahl einfiel. Die Bewegung — 
des sich aufladenden Elektrometerfadens wurde dann mittels Stoppuhr 
gemessen. Es kamen zunachst die Absorptionskoeffizienten verschiedener 
Metalle zur Messung, deren Resultate im folgenden angegeben sind. 


Tabelle 1 zeigt die MeBresultate der Abschwichung in Cu. Es “Jf 


wurde Cu-Fole verwandt aus reinem Elektrolytkupfer. Der MeSbereich 
erstreckt sich iiber 0,12 bis 0,56 A. Die Dicke des Absorbers ist in 
Zentimeter angegeben, falls nichts anderes angefiihrt ist. 

Fig. 3 gibt die Abhangigkeit der u/g von der Wellenlange wieder. 


In der Figur sind auch die Allenschen und Richtmyerschen Werte — 


von w/o eingetragen. Es zeigt sich gute Ubereinstimmung. 

Tabelle 2 gibt die MeBergebnisse der Silberabsorption wieder. 

Tabelle 3 gibt einige MeBergebnisse an Al wieder. 

Fig. 4 gibt die Ergebnisse der Ag-Abschwachung graphisch dar- 
gestellt wieder. 

Fig. 5 zeigt die Al-Abschwichungskoeffizienten in Abhingigkeit 
von der Wellenlinge. 
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Tabellel. Cu. 
ee  ————  —————————— ; 
a 0,56 (Ag K,,) 0,12 (1° 9’) 0,174 (19 39’) | 0,227 (2° 9’) 
d 0 0,00 151 0 0,00 151 0 0,0963 0 0,0642 0 0,0321 
33,3| 46,3 | 36,7| 62,0 || 23,2 | 32,8 || 17,8 | 30,2 || 29,5 | 63,3° 
34,0| 46,5 | 36,7] 50,5 || 22,0 | 31,2 || 17,7 | 30,2 || 32,6 | 65,5 
ice 34,.0| 44,4 |36,8] 51,8 || 23,3 | 32,8 || 17,2 | 30,0 || 32,5 | 65,2 
; Lies S- J 33.4] 45,3 51,5 || 22,2 | 32,1 || 17,8 31,5 
zeit/sec. 32.5| 46,5 
32,5| 46,7 
32,4| 46,8 I 
Mittel . 33,2| 46,07|36,7| 51,6 || 22,6 | 32,1 | 17,6 | 30,2 | 32,0 | 64,6 
“Je 24,32 24,72 0.4094 || 0,945 2,459 
A 0,280 (2° 39’) 0,330 (39 9’) 0,385 (39 39’) 0,438 (4° 9’) 
d 0 0,0214 0 0,0107 0 0,0107 0 0,0107 
29,0 61,0 || 25,9 43,4 || 24,1 55,3 || 32,5 | 112,8 
Ablanfs- }|| 28,2 | 62,5 |) 24,6 44,1 || 24,0 55,2 || 33,8 
zeit|sec. 29,8 66,4 25,8 44,0 24,1 56,5 31,5 
29,7 66,2 
Mittel . 29,2 64,2 || 25,4 43,8 || 24,0 56,0 | 32,6 | 112,8 
ule 4,136 5,722 8,90 13,04 
Tabelle 2. Ag. 

a 0,160 (19 34’) 0,215 (29 4’) 0,270 (2° 34!) 0,320 (3° 4’) 

d 0 Folie 0 Folie 0 Folie 0 Folie 
AyueEe alee 30,2 || 31,8 51,5 || 29,5 54,0 || 24,9 40,8 
neit}see || 182 30,5 || 31,3 50,0 | 29,6 53,2 || 26,2 43,3 

30,3 53,9 || 25,1 42.7 
Mittel , 18,1 30,3 || 31,5 50,7 || 29,5 53,7 || 25,4 42,2 
H/o 3,245 5,996 11,32 19,19 
a 0,375 (39 34’) 0,430 (4° 4’) 0,480 (4° 34’) 0,532 (5° 4) 
d 0 Folie | Folie 0 Folie 0 Folie 0 Folie 
23,9 ay on 33,7 | 53,8 || 268 | 45,0 || 249 | 41,7 
24,0) 22 » | 82.5 52,6 || 25,8 46,8 || 24,0 41,7 
Ablaufs- 35,5 y y , 
zeitisec 4 348 55,9 || 26,8 47,7 || 23,7 40,6 
| , 26,3 | 480 || 232 | 420 
; 24.4 
Mittel . 24,0 | 34,6 | 51,4 || 33,1 54,1 || 26,4 46,8 || 23,9 41,5 
ulo —s||_:—«27,65—28,78 38,0 10,82 13,905 
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Tabelle 3. Al. 


rr 


4 || 0,56(AgK,,) || 0,500 (4945’)||0,449 (49 15’) 0,396 (3945’)|| 0,343 (315')/|0,290 (2045') || 0,238(2015") 
| a ee 
d 0 0,1045 0 0,2 0 0,2 0 0,2 0 0,2 0 0,2 0 0,2 
42,5 | 90,5 || 27,9] 79,8 | 32,8] 71,9 | 31,8] 56,0|| 29,7] 47,4/| 30,4] 42,3 30,7| 38,8 
8 | 44,5 | 90,7) 28,5) 81,1 | 32,8] 70,1 | 32,8) 54,7 || 29,7) 46,1 | 30,2) 42,8 || 30,2 38,2 
= |/43,0 | 91,3 | 28,8] 76,3 | 32,9 31,9) 53,9 || 30,0] 46,5 | 31,1) 40,5 
S J/44,5 | 88,5) 28,4) 75,3 | 45,6 42.9 
2 44,5 | 87,5 | . 
B 1/445 | 91,3 I 
= | 42,0 | 87,5) i 
Baa. ! | hea 
Mittel | 43,64) 89,6 || 28,2| 77,1 || 32,8| 71,0 || 32,1| 54,8 || 29,8) 46,4 || 30,6] 42,1 || 30,5| 38,5 
zie || 2,55 1,863 1,43 0,9904 || 0,826 0,6179 || 0,4311 


Tabelle 4 gibt die MeSergebnisse an H,O wieder. 


Tabelle 4. H,0. 


yi 0,56 (AgK,) || 0,475 (4° 30’) 0,4227 (4°) 0,3699 (3° 30’) 0,3171 (3°) 
—_| pauewaeepenst ——— (EES tee ahs RACER aire 

d 0 Filter 0 Filter 0 Filter 0 Filter 0 Filter 0 Filter 

SS 16,7 | 46,5 || 16,9 | 37,9 || 19,3 | 35,6 || 23,8 | 56,5 || 24,7 | 48,9 | 23,6 | 47,2 

a || 16,5 | 45,7 || 17,4] 35,2 || 19,5 | 35,2 || 23,4 | 58,9°]/ 24,2 | 50,0 | 23,3 | 48,8 

5 16,8 |46,8 || 17,0:| 37,0 || 19,2 | 35,6 | 23,5 | 55,5 || 23,4 | 50,0} 23,7 

3 16,8 | 47,8 || 17,4 | 36,2 24,7 | 55,7 

= 46,2 | 38,1 28,0 | 55,8 

a 36,6 55,7 

<q 35,2 | 
Mittel 16,7 46,6 17,1 | 36,6 || 19,3 | 35,4 || 23,8 | 56,3 | 24,1 | 49,6 | 23,4 | 48,0 

ule 0,6494 0,4816 0,3839 0,335 0,2808 0,2796 

A 0,264 (29 30’) 0,211 (2°) | 0,158 (1° 30’) 

d 0 | Filter 0 Filter 0 Filter 0 Filter 0 Filter 
Aue 26,6 49,5 21,5 39,2 29,5 61,5 21,2 58,2 40,0 62,7 
3 ee) 26,8 49,2 20,5 37,0 28,5 60,0 21,8 50,2 39,2 60,6 
= 5 | 26,4 50,4 21,0 38,9 29,5 59,6 22,9 51,6 39,1 65,0 
4s | 38,3 28,2 60,5 52,5 
Mittel || 26,6 | 49,7 21,0 38,3 28,9 60,2 21,8 51,8 39,4 62,8 

Le 0,24825 0,2338 0,2044 0,1895 0,1815 


Fig. 6 zeigt die Abhaingigkeit der w/g von H,O in Abhangigkeit von 
der Wellenlange. Im allgemeinen zeigen diese Messungen gute Uberein- 
stimmung mit den Allenschen und Richtmyerschen MeSergebnissen. 


~ 


Bei der Al-Absorption ergeben sich, wie aus Fig. 5 ersichtlich ist, geringe 


_ Differenzen; aber gerade bei Al ist auch in fritheren Untersuchungen die 
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Ubereinstimmung am wenigsten gut. Aus der Zusammenstellung von 
Walter ist dies deutlich ersichtlich. Der Grund ist wohl der, da8 Al 
fast immer Verunreinigungen enthalt. Die Berechnung von w/o wird sich 


also mit Hilfe der Allenschen Formel durchfihren lassen. Bei Elementen, , 


wo der Streuungskoeffizient o/@ von Bedeutung ist, ist natiirlich fir die 
Beurteilung einer Absorptionsformel die genaue Bestimmung von o/@ 
wichtig. Eine feststehende, allgemein giiltige Formel, die in allen Fallen 
eine genaue Berechnung von u/o zulabt, ist bisher nicht bekannt. Fir Al 
findet Allen z. B., ausgehend von seiner obigen Formel: 


BH? 189 = 140) 28 2 Oe be O18) 
OPO 8 


Wie oben schon angedeutet wurde, schwankt auch der Exponent von 4 | 


von = 3,0 bis = 2,6. Im ibrigen zeigen die drei oben angegebenen 
Formeln von Allen, Walter und Richtmyer, angewandt auf die hier 
untersuchten Elemente, nur geringe Abweichungen, wie folgende Auf- 
stellung zeigt. 


a AT ibe) gat) LAT hes O Tae Bek 
Allen’. . . jj 0,0168 0,127 1,85 3,15 
Al} Walter. . . || 0,01456 | 0.1165 1,82 3,146 
Richtmyer . || 0,01444 | 0,1157 1,805 3,119 
{ Allen ar sees ec 1,336 18,95 33,03 
Cu; Walter. . . | 1,163 18,17 31,4 
| Richtmyer . 1,21 18,9 | 32,67 


Abgesehen von einzelnen Werten, kénnen die Abweichungen inner- 
halb der erlaubten Fehlergrenze liegen, jedenfalls bei den gréferen Wellen- 
langen. Die beiden Formeln von Walter und Richtmyer kénnen als 
véllig gleichwertig gelten. Experimentell ergibt sich die dargelegte 
Allensche Ansicht als die richtigste. 


Schwachungskoeffizienten organischer Verbindungen. Der 
Gang der Messungen bei den oben angegebenen organischen Verbindungen 
war der gleiche wie bei den Metallen. Fiir die fliissigen Substanzen 
wurden die oben beschriebenen CelloloidgefaBe verwandt. Die in fester 
Form darstellbaren Palmitin- und Stearinsdéuren wurden in Form von ver- 
schiedener Dicke gegossen. Es seien zunichst die MeBresultate, sowie 
die graphischen Darstellungen angefiihrt. Tabelle 6 gibt das Zahlen- 
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material fiir die Absorption an Toluol C,H,, Fig. 7 die dazugehirige 


_ Darstellung. Zum Vergleich ist die Kurve fiir H,O mit eingetragen. 


Tabelle 5. Toluol C,Hg: 


ie Mo Ky AgKy 0,4754 (40 30/) 0,422 (4°) 
(mm) d 0 |; 15,8 || 0 . oH =) 15,8 0 25,7 15,8 |) 0 15,8 
7 - u M i : 
© {|| 13,6 | 28,7 | 23,4 | 38.1 | 16,6 | 27,8 || 29,4 | 62,8 | 48,0 || 37,5 | 56,5 
& ||| 13,6 | 28,6 || 22,7 | 38,2 | 16,3 | 28,2 || 30,0 | 61,2 | 47,1-/°38,7 | 57,2 
= ||| 14,0 | 29,1 | 22,4 | 38,3 | 16,2 | 28,7 47,0 || 37,4 | 57,2 
=< || 13,9 | 29,1 || 22,2 | 38,7 | 16,5- | 27,8 38,5 
‘8 | |] 13,8 | 29,2 || 38,7 27,3 | 
5 {|| 18,5 | 28,3 || | 
= (|| 18,5 | 28,6 | | 
Mittel || 13,7 | 28,8 | 22,7 | 38,4 | 16,4 | 27,9 | 29,7 | 62,0 | 47,4 || 38,0] 56,9 
“lo 0,5318 || ~ 0,376 0,380 0,32238 0,3345 0,2826 
—— 
4 || 0,369 (39 30’) 0,3171 3°) 0,2643 (29 30’) 0,211 (29) || 0,158 (19 30’) 
(mm) d)|| 0 25;7-\al9;8 0 25,7 0 25,7 0 15,8 0 15,8 0 25,7 
® ( || 33,8 | 60,0 | 50,5 || 32,2 | 55,9 | 36,6 | 60,2 | 39,8 | 54,8|/31,5 | 41,5 | 36,0 | 52,7 
“3 | | 35,5 | 61,6 | 49,0 || 32,4 | 55,3 |] 38,1 | 59,2 | 40,0 | 53,5 || 80,8 | 40,8 | 35,2 | 52,8 
Z 4 | 33,3 48,8 || 32,4 | 53,2 |] 37,2 | 59,2} 40,7 31,7 | 40,2 || 35,5 | 52,7 
& | || 34,4 32,6 40,6 | 31,8 || 36,7 | 52,6 
= (|) 35,5 | 30,7 || 35,8 
| 
Mittel || 34,5 | 60,8 | 49,1 || 32,4 | 54,8 || 37,2 | 59,5 | 40,2 | 54,1) 31,3 | 40,8 | 35,8 | 52,7 


ule || 0,2493 0,2525 || 0,2311 0,2054 | 0,2125 || 0,1897 ||, 0,1701 


Tabelle 6 und Fig. 8 geben die MeBresultate an Xylol C, H,). 
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Tabelle 6. Xylol Cg Hyp. 


2 My Fo Ag Ko 0,422 (49) 0,369 (3° 30") 
(era) Al 10 | 458 0 15,8 0 15,8 o | 25,7 0 15,8 
T Ty 
} 13,6 28,6 16,2 26,0 15,2 25,5 36,5 68,7 34,0 48,9 
a 13,6 29,2 } 15,8 |> 26,6 15,3 25,4 36,8 70,9 30,9 49,1 
2 ||| 140 | 28,0 | 15,8 | 265 | 15,1 | 25,5 345 | 49.6 
S21 13.9 | 28,1 || 15,5 
3 13,8 
Co ’ 
= 13,5 
|| 135 
Mittel || 13,7 28,5 || 15,8 26,5 15,2 25;5 || 36,6 69,8 34,9 49.6 
ule 0,537 || 0,8765 0,3745 0,2911 0,251 
a 0,3171 39) 0,2643 2930) —||-—«<0,211 9) 0,158 (19 30’) 
| aa 
(amy We Get eae el TB o | 257 | 458 0 | 25,7 0 25,7 


2 32,7 | 55,4] 45,5 || 88,1 | 58,8 | 49,7 | 87,7 | 56,2 || 35,7 | 53,2 
= 32,4 53,2 45,2 || 38,6 Lays 9 Dies ues OAT) 3738) | OUT aes 52,6 
iS 82,4" 154,38 “1k 38,1 60,6 51,7 || 37,2 | 57,4 || 35,2 52,2 
Ss 39,2 | 59,0 | 50,7 | | | 36,0 
8 38,2 85,5 
a 38,1 | | | 
Mitte! || 32,5 | 54,8 | 45,3 || 38,3 | 59,3 | 50,7 || 37,5 | 57,1 || 35,7 | 52,7 
ulo 0,232 0,2435 0.197 02057 | 0,1895 0,1714 
O6r 
i Cstto f 
05+ 


Ts ca | 
OTs OF nd AO Ma SOS CoN | 


Fig. 8. 


Ks zeigt sich, da8 die Schwichungswerte fiir Xylol durchweg um 
ein Geringes gréSer sind als die von Toluol. 


Tabelle 7 und Fig. 9 sind die MeBergebnisse von C,,H,,0, (Olein). 
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Tabelle 7. 
A 0,158 (1° 30’) 0,2115 0,2643 0,3171 
; (mm) d 0 25,7 0 | 25,7: 0 15,8 0 25,7 
a i 
4 35,5°| 52,7 || 88,2 | 60,8 || 36,5 | 48,0 || 21.9 | 35,6 
34,8 | 52,1 || 38,2 | 59,8 || 36,0 | 50,6 | 21,1 | 36.4 
ee | 35,8 | 523 | 37,4 | 59.8 || 362 | 49,7 | 20:9 | 35.4 
E } , || 36,2 35,4 
_ Mittel 35,7 | 52,4 || 37,8 | 60,0 || 36,2 | 49,4 || 21,0 | 33,7 
0,173 0,1997 0,2198 0,2306 


“le 


2 0,3699 0.4227 Ag Kg Mo Ky 
(mm) d 0 25,7 0 PE 0 15,8 0 15,8 
ql 34,1 62,5 38,8 | 76,8 1953, 33,5 13567 | 3232 
| || 84,2 | 65,1 37,9 76,9 19,4 |, 34,2 14,0 | 32,8 
Ablauf/sec . )i| 34,3 64,9 38,0 18-6. } 33,8 13,9 | 32,7 
| 64,3 || 38,4 13,8 32,4 
| 13,5 
Mittel | 34,2 64,2 38,4 | 76,9 TES) 33,8 beh |b eye) 
Llo | 0,2738 0,302 0,4037 0,6109 


Zum Vergleich ist in Fig. 9 die Absorptionskurve von Toluol ein- 


gezeichnet. 


06 


55 \Cig ep Op — + 970895 
°@-0,884 


ast ots 
0,4 
0,3 


02 


OY 


Fig. 9. 


Tabelle 8 und 9, sowie Fig. 10 geben die Mefergebnisse an 


Palmitin- und Stearinsiure wieder. 
| Zeitschrift fiir Physik. Bd. 50. 
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Tabelle 8. Stearinsaure. 


d 0,1587 0,2115 0,2643 0,3171 


d 0 2,8 0 2,09 0 2,09 2,8 0 2,09 2,8 


35,1.| 52,8 || 30,7. | 42,7 || 32,3 | 48,0 | 55,7 | 
35,3 | 52,6 || 29,6 | 42,8 || 33,5 | 48,7 | 55,7 || 30,3 | 46,5 | 53,0 
Ablauf/sec | || 35,5 | 52,6 || 29,7 | 42,8 || 32,6 | 48,2 54,8 | 


30,2 | 42,6 | | 

29,7 i 
Mittel. . . || 35,3 | 52,7 || 30,0 | 42,7 || 32,8 | 48,3 | 55,4 | 31,1 | 46,9 | 53,6 
(Ge eee 0,169 0,1994 0,2186 0,221 0,2321 0,2296 | 


2 0,3699 0.4227. | OArS4 io Re | Ag Kg 
d 0 2,09 0 2,09 0 2,09 0 2,05 0 2,05 ! 
32,1 | 50,0 || 33,2 | 55,8 |] 27,9 | 51,2 || 12,4 | 36,8 || 19,6 | 39,9 
31,3 | 52,7 || 32,4 | 55,9 || 28,5 | 50,2 || 12,3 | 37,5 |] 19,2 | 40,2 
Ablauf/see ) || 32,3 | 58,2 || 82,9 | 56,0 | 28,4 | 50,6 | 12,6 | 36,6 | 19,4 | 40.0 | 
| 31,7 | 52,9 1 | 51,2 | 12,1 40,4 | 
Se tears | | | } . | ) 
Mittel. . . | 32,2 | 52,3 || 32,8 | 55,9 || 28,2 | 50,8 || 12,4 | 36,4 || 19,3 | 402 || 
. i < | \| f | 
iene ur. ere || 0,83845 ||  0,6278 0,4212 . 
| 
| 
Tabelle 9. Palmitinsdure. | 
d 0,1587 0,2115 0,2643 0,3171 | 
d 0 2,37 0 1,94 | ) 0 2,87 0 287) 104 


| 57,5 || 31,0 | 57,8 | 48,7 
| 35,1 | 58,2 | 28,8 | 42,1 | 32,5 | 57,9 | 30,8 | 591 | 49,4 
| 57,8 


| 35,7 | 55,2 || 29,8 | 42,0 || 32,9 | 
Ablauf/sec | 35,5 | 56,8 || 29,6 | 41,6 


8 || 31,6 | 58,5 | 48,8 
36,3 28,5 | 42,3 
29,7 | 42.8 
Mittel. . . || 35,6 | 56,7 || 29,8 | 42,2 || 32,3 | 57,7 || 31,1 | 584 | 48,9 
Big ae ee I mateo 0,2204 0,237 | 0,2573 0,2733 
A 
A | 0.3699 0,4227 04754 || AgK, Mo Ky 
d eee mek mC imecueer riley ct.) 


|| 82,0 | 54,2 || 32,4 | 58,0 |) 28,5 | 51,1 | 19,2 | 39,6 |] 12,3 | 36,1 


33,1 | 54,6 || 32,9 | 58,0 || 28,8 | 51,6 || 19,4 | 39,8 || 12,6 | 36,3 


31,7 | 54,7 |) 33,2 | 58,9 || 27,9 | 53,2 || 19,6 | 39,9 12,4 36,7 
Ablauf sec | 


|| 33,7 28,4 | 51,2 | 19,3 | 12,0 | 
1 rigar 
Mittel. ... || 32,2 | 54,5 || 33,0 | 58,3 || 28,2 | 51,9 | 19,3 | 39,7 || 12,3 | 36,4 


ict 0,3159 0,3435 0,3683 0,4374 0,6556 
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Zusammenfassung. Mit der angegebenen Zwei-Kammermethode 
war eine einwandfreie Bestimmung der Abschwichung bei hoher Elektro- 
meterempfindlichkeit méglich. Bestiitigt wird dies durch die gemessene 


I Oglh20, (Palmitinsdure)@ -0853 
I Cgltg 0, (Steorinsure) @= 0843 


07 O2 QO3 O4# G5 06 GRATE. 
Fig. 10. 


Abschwachung in Metallen, die im allgemeinen mit der von Allen und 
Richtmyer bestimmten iibereinstimmt. Da die gemessenen Koeffi- 
zienten die bisher nicht geniigend bekannte Streuung enthalten, die in 
diesem Wellenlingengebiet eine bedeutende Rolle spielt, so ist zunichst 
eine Priifung der Frage, wie sich die Absorption additiv aus den Atom- 
absorptionen zusammensetzt, nicht méglich gewesen. 

Eine genauere Diskussion der Ergebnisse soll folgen, wenn weitere 
Untersuchungen, die sich im Gange befinden, abgeschlossen sind. 
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Ubergangswahrscheinlichkeiten im Lithiumatom. II. 
Von B. Trumpy in Trondhjem. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 11. Juni 1928.) 


Es wird gezeigt, wie nach den Methoden von Schroédinger-Sugiura die Uber- 
gangswahrscheinlichkeiten der Quantenspriinge 2,—2, und 3,—2, des Lithium- 
atoms berechnet werden konnen. Wir erhalten fiir f die Werte 0,7230 baw. 0,0642 
fiir diese Quantenspriinge. Durch Anwendung der friiher fiir Natrium und Lithium 


experimentell bewiesenen Gesetzmabigkeit an, ~ = sind die f-Werte der tibrigen 

Quantenspriinge der Hauptserie berechnet, und in dieser Weise haben wir +f fir 

den kontinuierlichen Teil der Absorption bestimmt. Wir erhalten eT ie O;17as 
kont 

1. Einleitung. In einer friiheren Arbeit hat der Verfasser* die 
Intensitit der Hauptserien des Lithiums gemessen und die Faktoren a,; 
und b,, fiir die Quantenspriinge 1s —4p bis 1s —12p berechnet. Es 
hat sich dabei gezeigt, dab die a, proportional 1/n* gesetzt werden 
kénnen, wo die variable Quantenzahl bedeutet. Dies Gesetz ist friiher 
fiir die Hauptserienlinien des Natriums vom Verfasser experimentell ge- 
funden ** und spiter fiir Wasserstoff von Pauli*** und Sugiura **** 
quantenmechanisch abgeleitet. 

Fiir die héheren Atome sind solche theoretische Uberlegungen iiber 
die Sprungwahrscheinlichkeiten jedoch mit groBen Schwierigkeiten ver- 
bunden. Die alteren Versuche von Hoyt +, Thomas+7; und Bartels++¥, 
die Ubergangswahrscheinlichkeiten im Natriumatom zu berechnen, haben 
deshalb ein recht negatives Resultat gegeben. Spater hat Sugiura +++} 
die Werte von a,; und f nach den Methoden von Schrédinger fiir die 
zwei ersten Linien der Hauptserie des Natriums berechnet. Im folgenden 
wird gezeigt, wie in derselben Weise die Sprungwahrscheinlichkeiten der 
ersten Linien der Hauptserie des Lithiums berechnet werden kénnen. 

2. Zentralfeld im Lithiumatom. Eine quantenmechanische 
Lésung eines Atomproblems mit mehreren Elektronen ist im allgemeinen 


* B. Trumpy, ZS. f. Phys. 44, 575, 1927. 
** B, Trumpy, ebenda 84, 715, 1925. 
*k* KH. Schrédinger, Ann. d. Phys. 80, 489, 1926. 
*wkEE VY. Sugiura, Journ. de phys. 3, 113, 1927. 
+ F.C. Hoyt, Phil. Mag. 46, 135, 1923; Phys. Rev. 25, 174, 1925; 26, 
749, 1925. 
++ W. Thomas, ZS. f. Phys. 24, 169, 1924. 
+tr H. Bartels, ebenda $2, 415, 1925. 
t+? Y. Sugiura, Phil. Mag. 1927. 
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sehr kompliziert. Es ist aber. in vielen Fallen hinreichend genau mit 
den stationiiren Zustinden eines Elektrons, das sich in einem zentralen 
Kraftfeld bewegt, zu rechnen. Wir haben dies fiir das Lithiumatom 
ausgefiihrt, wobei nach Kramers* halbe Radial- und Azimutalquanten- 


_zahlen in den allgemeinen Quantenbedingungen eines klassischen Atom- 


modells angewandt sind. Sugiura und Urey ** haben gezeigt, wie in 


_ dieser Weise ein interatomares Feld fiir, mehrere Elemente mit hoher 


Atomnummer konstruiert werden kann, das die Riéntgenterme dieser Ele- 
mente sehr genau zu berechnen gestattet. 

Mit Anwendung halber Quantenzahlen geht die allgemeine Quanten- 
bedingung in die folgende Form iiber (Sugiura ***): 


au 10° max 
tre 2 1 /v 1 1\? 
JS See eee Fee , Pie (ee \ 7 22 ( +5) divers 1 
n—h+ == — loge 10 \y 5(z) O7—<(k-5) + @ de (1) 
10% min 


wo eine logarithmische Skale fiir den Radiusvektor 7 angewandt ist, 


so daf 
r h? 
f= log, Ze MG Oy == ream t 
yz ist die halbe groBe Achse der Elektronenbahn, Y ist gegeben durch 
den Ausdruck 


V ist die potentielle Energie des Elektrons im Zentralfeld. Mit Hilfe 
der bekannten Terme v/R, wo R die Rydbergsche Konstante bedeutet, 
ist es nun méglich, fiir einen bestimmten Quantenzustand mit bestimmten 
Zahlen n und k @Q nach Gleichung (1) zu bestimmen. Zu diesem Zwecke 


Tabelle 1. 
My ¥| Ryeon. (n— k) per, My, ¥/Ryeob. (n— B)per, 
2, || 0,396 0,98 4, 0,0772 3,03 
25 0,260 0,00 Ay 0,0639 1,99 
3, 0,148 | 1,99 45 0,0625 1,00 
39 i 0,114 1,00 4, 0,0625 0,02 
35 0,111 0,01 
z A. Kramers, ZS. f. Phys. 39, 828, 1926. 


H. 
ee OY, Sugiura und H. Urey, Comm. Copenhagen Acad. Math.-Phys. Moy lo26. 
ME 


ae Sugiura, l.c. 
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2 


werden die Kurven — s(x) - 102% — 5 ( 22 5) fs eine Reihe der 


Quantenzustiinde konstruiert. Danach wird die Kurve Q so eingezeichnet, | 
daB die Bedingung (1) fiir simtliche Werte n, befriedigt wird. Dies labt | | 
sich ohne groSe Miihe ausfiihren. In Fig. 1 ist die so berechnete Funktion Q 


JO ; <4 


20 


70 


ei “05 0 O45 7 15 
— +0979 @ a 
Fig. 1. Feldkurve fiir das Lithiumatom. | 


fir Lithium eingezeichnet, und in Tabelle 1 sind einige verschiedene m, | 
und (n —k) zusammengestellt. 


Die Bedingung (1) ist fiir simtliche m,-Zustande ganz gut erfiillt. : 

3*, Kigenfunktionen der 2,-, 2,- und 3,-Bahnen des Li- | 
thiums. Die Wellengleichung von Schrédinger hat in unserem Falle _ 
nach Abspaltung der Kugelfunktionen die folgende Form: 


P Ynk Aynk [Unk 
Sh = ee = ee y 
ot at +29 tet — [Pet ot _20+h—Dlaar = 0... @) 
| oirnenyeal pes ite, ene 
und 
sornesas 
dabei’ ae 
Diese Gleichung wird in bekannter Weise iibergefiihrt in 
a? Ri: B cs 
at t(4t= +5) Bu = 0, 
indem . A ilies 
Rn = OXnk: 
Wenn » = 2Y— Ag gesetzt wird, erhaélt man 
aR k 1] x +— 
n os oe 3 
ce tie +o ee, 8) 
wo * F 
= ——— 1 ud w=-——C 
a eae. A 4 


* Des besseren Verstandnisses wegen sind die Rechnungen recht ausfiihrlich 
wiedergegeben. 
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Pike ad > ea ad Ns 


Die Lésung der Differentialgleichung (8) ist nach Whittaker und 

_ Watson* 
wo 
ee a ag wie i pe 3 ae 

My, +4 = e of eee (14 pact Sepia aot NG 22...) 
; 1! +2) 210 + 2u)(2+2y) 


Saher: 


Renz == C M,, u si C, M,, —u") (4) 


(2 u nicht eine ganze Zahl). 

Fiir groSe Zablen (#) kann dieser Ausdruck nicht angewandt werden, 
er mu§ dann durch die folgende asymptotische Lisung von Whittaker 
ersetzt werden: 


yy Pa oe [2 Se (43) } 4 peer a ee) =e (6) 


Wir berechnen £&,, fiir groBe Werte von x durch Anwendung der 
Funktion (5), und wenn wir bei kleineren Werten fiir x die Gleichung (4) 
anwenden, miissen die #,,;,-Kurven kontinuierlich ineinander tibergehen, 


Bent miissen fiir die beiden Kurven dieselben Werte haben. 


d 
d. h. R,, und 


In dieser Weise werden die beiden Konstanten C, und C, (4) festgelegt. 
Schrittweise zu kleineren Werten von x gehend, werden nun immer neue 


Fol Faz 
4 
. Ey 
2 
7 Mey 
R= 
| 0 
-7 
~2 
ea 5 10 G 20 25 
= @ 


Fig. 2. Ry», Kurven fiir das Lithiumatom. 


Konstanten C, und C, berechnet, bis 2 = 0 wird. Hier miissen die Grenz- 
bedingungen erfiillt werden. Die Berechnung der Ausdriicke (4) und (5) 
wie auch die schrittweise ausgefiihrte Integration gegen den Ursprung 
mit Berechnung der Konstanten C, und C, ist eine sehr miihevolle und 
zeitraubende Arbeit, weshalb wir nur die R,,, fiir die Quantenzustande 
2,, 2, und 3, des Lithiums berechnet haben. In Fig. 2 geben wir die 
so berechneten R,,, R,, und R,, wieder. 


* BT. Whittaker und G. N. Watson, Modern Analysis, Kap. UGmoowoon. 
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Die Kurven R,, und R,, schneiden beide die Abszissenachse nur 
zweimal, die Kurve R,, schneidet sie iiberhaupt nicht, wie zu erwarten war. 


4. Berechnung von q@; und f. Die Berechnung von a,; nach © 


Schrédinger gibt als Resultat * 


oo 2 
; (fom 20) 
Sa ~ 2,682.109 (5 ee 
ie | RR [R?de 
oder da nach Ladenburg ** : : 
Ik me 
: fee = I 8x ev 
so erhalten wir: 


. (Fe Rede) 
oar ea, ey 


do | Ridv 
0 


g; und g; sind die Gewichte der Zustande 7 und k. 

Mit Anwendung der Ausdriicke (6) und (7) haben wir fiir die Quanten- 
iibergange 2, — 2,, 2, — 3, der Lithiumhauptserie die Konstanten a 
und f;,,, 2, berechnet, indem die Integrale 


m2, 24 


co 


[oR Ride, [Ride und [Ride 
0 0 0 


durch Planimetrieren bestimmt wurden. 
Unsere Resultate sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 


Tabelle 2. 
Me —24 | v/R Any, 24 sec—l f 
J 0.1858 | 3,576 .107| 00,7230 cscs 
ear a 0,2818 | 1,3663 | -0,0642 cee 
4, to, 0,8323: . | 10,5765 | * 0,0195 
bee 0,3555 0,2950 0,0087 
6, 08 0,3681 0,1707 0,0047 
Teas 0,3756 0,1074 0,0028 Heat ee ee 
ps ets 0,3804 0,0720 0,0019 ae ee ae 
Gas 0,3838 0,0506 0,0013 Be a ea 
10, 2. 0,3861 0,0369 ~~ ~—-0,0009 
Ves 0,3879 0,0277 0,0007 
1 2 0,3892 | 0,0213 0,0005 


a. SGiiune, lence 
** R. Ladenburg, ZS. f. Phys. 4, 451, 1921. 


(6) 


= sy (7) : 


ny 
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In friiheren Arbeiten haben wir gezeigt, da8 a,,; fiir Na und Li bei 
_ hdheren Quantenzahlen umgekehrt proportional der dritten Potenz von n 
 gesetzt werden kann*. Von 4, — 2, an haben wir dann die a,;- Werte 


. : 1 : f 
A nach diesem pe Gesetz berechnet. Wir erhalten fiir die Summe der be- 


rechneten f den Wert 


Da nach Kuhn** und Thomas *** die totale Summe von f gleich 1 
gesetzt werden kann, berechnen wir die zu der kontinuierlichen Ab- 
sorption gehérigen >) f zu 


kont 


Sy =) 07 


kont 


Fir Natrium hat Sugiura**** fiir die Zahlen f die folgenden Werte 


gefunden: 


o> O95D, J und. > = 0,04, 


nm =2 kont 


Fir Lithium ist also ea etwas gréBer als fiir Natrium, was auch zu 
kont 
erwarten war. 


Die vorlaufigen Resultate einer experimentellen Untersuchung iiber 
die kontinuierliche Absorption im Lithiumdampf scheinen die hier aus- 
gefiihrten theoretischen Uberlegungen zu stiitzen. Eine Mitteilung hier- 
iiber wird in kurzem in dieser Zeitschrift erscheinen. 


Trondhjem, Phys. Inst. d. Techn. Hochschule, 7. Mai 1928. 


* B. Trumpy, ZS. f. Phys. 44, 575, 1927. 
** W. Kuhn, ebenda 38, 408, 1925. 
*kk W. Thomas, Naturwissensch. 18, 627, 1925. 
*keE VY Sugiura, Phil. Mag. 4, 502, 1927. 
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Anwendung der Pauli-Fermischen Elektronen- 
gastheorie auf das Problem der Kohasionskrafte. 


Von J. Frenkel in Leningrad. 


(Eingegangen am 14. Juni 1928.) 


1. Es werden die kinetischen Abstofungskrafte auf Grund der relativistischen Me- _ 


chanik bestimmt und die Virialrelation als Gleichgewichtsbedingung erwiesen. 


2. Der Thomas-Fermische Ansatz fiir die Abhangigkeit der Elektronenkonzen- 
tration von der potentiellen Energie bei 7 — O wird auf Grund des Prinzips | 
des Energieminimums abgeleitet; nahere Betrachtung eines vereinfachten Atom- — 
modells. 3. Versuch einer Theorie des inneren Aufbau der Atomkerne mit Be- — 
riicksichtigung der magnetischen Krafte. 4. Der innere Aufbau der Sterne; Er- 
klaérung des iiberdichten Zustandes der Materie durch Gravitationskrafte. 


$1. Die kinetischen AbstoBungskrafte und die Gleich- 
gewichtsbedingungen bei Beriicksichtigung der relativisti- 
schen Mechanik.. In einer friiheren Arbeit* habe ich gezeigt, dai die 
Bedingung des Energieminimums, welche den Normalzustand irgend eines 
mechanischen Systems (beim absoluten Nullpunkt der Temperatur) be- 
stimmt, angewandt auf das Pauli-Fermi-Sommerfeldsche Metallmodell, 
mit dem Virialsatz fquivalent ist. Ich habe dabei die Elektronen- 
geschwindigkeiten als klein gegeniiber der Lichtgeschwindigkeit behandelt 
und dementsprechend die klassische Formel fiir die kinetische Energie 
benutzt. Ich méchte nun zunichst zeigen, da die erwahnte Aquivalenz — 
auch dann bestehen bleibt, wenn man die klassische Formel durch die 
exakte (relativistische) ersetzt. 

Wir definieren also die kinetische Energie eines Elektrons durch 
die’ Formel 1? = ¢? m = oe (wobei seine Ruhenergie m,c® mit- 

| — v7 le 

N,v 


V1— ec? 


gerechnet wird). Als Funktion des Impulses p = mv = 


laBt sie sich durch die Formel 

t= em, V+ pm c? (1) 

ausdriicken. 
Multipliziert man diesen Ausdruck mit der Anzahl 


=) 


8 x 
dn = 7% p dp (2) 


* ZS. f. Phys. 47, 819, 1928. 
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5 der Elektronen in der Volumeneinheit, deren Impulse im Intervall (p, p + dp) 
4 _ liegen, integriert von 0 bis. zum Maximalwert Py von p, und dividiert 
; durch die Gesamtzahl der Elektronen in der Volumeneinheit 


8a 
| nm == 3 8 pe ’ (2 a) 
so erhalt man die mittlere kinetische Energie eines Elektrons |. Mit der 
_ Abkiirzung 
ee 
Mz ¢ 
lautet sie 


: i 
7 gb eee 
T= mes) y1 + @ oda, (3) 
oder ausgerechnet: 0 


3 1 pon Zhe eee 
Bo a(x, V1 +m (1 + 223) —Ig@+ V1 +28). Ba) 


l= 


In der relativistischen Formulierung des Virialsatzes tritt bekannt- 
lich statt der doppelten kinetischen Energie der Ausdruck 


mv = hee ee = a = ee ee 
eye w/e? m Mo pee p?lme c 
auf. 
Der Mittelwert dieses Ausdrucks fiir ein Elektron ist gleich 
Xo Pe 
mv? —= m ele ae (4) 
Vi+2 i+ 


Nun hat man 


xo 


ies eas wags - 
afi ew at [vi rae aan Vi Fa |e 
; 0 


0 
und folglich 


ai 3 ' 2 i. sonst aa 

ee — Y} 3 iy 
0 dx, me{ — = s)V1 taeda t Vl+22 J Vira 

0 
j5h. 7 
m v — Xo di, (4a) 
Es sei bemerkt, da diese Beziehung der Identitit 
dl dl 


2 — a 
mv Oo ae 
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entspricht, sie lat sich aber daraus durch Mittelwertsbildung nicht direkt — 
ableiten. — Der explizite Ausdruck von mv? als Funktion von 2, lautet — 


me =o mes s| @ VIF a G81) + let VE a). 4d) | 


Wir werden ihn aber im folgenden nicht brauchen. Die Gesamtenergie 
eines Pauli-Sommerfeldschen Metallmodells kann man ebenfalls als 
Funktion von w, darstellen, und zwar in der Form 


W= Nw = N(4+ 0), (5) | 
wo N die Gesamtzahl der freien Elektronen und wu (#,) die mittlere ti 


potentielle Energie eines Elektrons bedeutet. Fiihrt man statt x, die zu- 
gehorige de Brogliesche Wellenlainge 


= = (6) 


ein, und betrachtet die positiven lonen als Punktladungen, so kann man 
einfach 


A B : 

w= aT (6a) 
setzen, wo # einen Koeffizienten von der GréfSenordnung des Quadrats 
der Elektronenladung (s) bedeutet*. 

Die Konzentration der freien Elektronen im Normalzustand des 
Metalls oder, mit anderen Worten, dessen Dichte beim absoluten Nullpunkt ~ 
der Temperatur, la8t sich aus der Gleichung W = min., d. h. 7 

dw al: aa 

a SS a er) 7 

d x, 49, ee “) 
bestimmen. 

Multipliziert man diese Gleichung mit «, so erhalt man nach (4a) 
du du 


= —/4, —-: (7a) 4 


72 
Vi — — «, — 
0 0 
d x, da, 


Diese Beziehung ist aber nichts anderes als der Virialsatz in seiner all- 
gemeinen Form. 


§ 2. Das Thomas-Fermische Atommodell. Die angefiihrten 
relativistischen Verfeinerungen unserer friiheren Resultate, haben keine 
praktische Bedeutung fiir die Elektronentheorie der Metalle, da in diesem 


* Die Wellenlange A, ist gleich (= a) ‘Is, sie stimmt also mit dem mittleren 
3 n/ 


Elektronen- oder Ionenabstand praktisch iiberein. 


aL he Sa a 


Anwendung der Pauli-Fermischen Elektronengastheorie usw. 937 


3 Falle die Maximalgeschwindigkeit der freien Elektronen noch sebr klein 
. gegentiber der Lichtgeschwindigkeit bleibt. 


Sie sind aber in einigen anderen Fallen zu beriicksichtigen, wo man 


die Elektronen als ein stark komprimiertes Gas behandeln darf. Ein 


_ interessantes Beispiel hiervon bietet die Thomas-Fermische Theorie 


_ der komplizierteren Atome*. In dieser Theorie, die eine Schematisierung 


der Bohrschen Theorie (in Verkniipfung mit der Paulischen Aqui- 


valenzregel) darstellt, faBt man die auBerhalb des Atomkerns befindlichen 


_ Elektronen als eine um diesen Kern gravitierende Gaskugel auf. Die 


Elektronendichte » als Funktion des Kernabstandes wird bei Thomas 
durch die Bedingung 

1 ’ a) 
Smee +u=0 (8) 
bestimmt, unter der Voraussetzung einer kugelsymmetrischen (ieschwindig- 
keitsverteilung an jeder Stelle. Die Bedingung (8) bedeutet, daB die 
schnellsten Elektronen gerade imstande sind sich ins Unendliche zu ent- 
fernen; dabei wird angenommen, daf die Maximalgeschwindigkeit der 
Elektronen noch klein gegeniiber der Lichtgeschwindigkeit ist. Aus (8) 


folgt nach (2a) mit « —= — eq (gm Coulombsches Potential) 


82 


a5 (2emq)’!2. (8a) 


n 
Dieselbe Formel ist von Fermi aufgestellt worden durch Integration 
seiner Verteilungsfunktion nach den Geschwindigkeiten (wobei die Frage 
nach der Temperatur offen gelassen wurde). 
Zur Bestimmung des Potentials m als Funktion des Kernabstandes 1, 
ist der obige Ausdruck in die Poissonsche Gleichung 


1 B (rg) é 
ge -=- 46 (9) 


einzusetzen **, 
Ich méchte nun zeigen, da8 die Formel (8a) fiir den Fall des ab- 
soluten Nullpunkts der Temperatur aus der Bedingung des Energie- 


minimums abgeleitet werden kann, wenn man sich vorstellt, dai 


* L. H. Thomas, Proc. Cambr. Phil. Soc. 28, 542, 1927; E. Fermi, ZS. f. 
Phys. 48, 73, 1928. : 

** Strenggenommen sollte man das effektive Potential, welches auf ein 
Elektron seitens der anderen und des Kernes wirkt, von dem Mittelwert des voll- 
stindigen Potentials, welches in der Gleichung (9) auftritt, unterscheiden. 
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die Verteilung der Elektronen im Geschwindigkeitsraum ae 
trisch ist*. i 
Unter Beschrinkung auf die klassische Mechanik laBt sich die Ge- i 


 samtenergie des Elektronengases in der Gestalt «) 
co oo Z ary j 
Wei US ini nAar? dr — yleenda redr— =|; n4rrdr — 
0 0 0 


schreiben, wo Ze die Kernladung bedeutet (bei der Bestimmung von il 
wird deren Potential Ze/r mitberechnet). 


Mit Riicksicht auf die Beziehungen p* = 2 pj, (2a) und (9) er- — 
halt man: 


Lr, /@(rg)'ls @ (rq) Pa © r) 4 
pepe ie a dr, (10) | 
De 5 | [yr sar) "Pay |e : $ r (0)- | 
0 0 | 
mit i| 
SB 3 i An ih? ee 3° ls hi? 
ier ale (Ane lam 5. 27ls (4a)4/s mes 


Bei der Ausfiihrung der Variation von w kann das zweite Integral in (10) . 
4 2 

auBer acht bleiben. Setzt man zur Abkiirzung mr = f und = io 
y 


so wird folglich 


co 


i | 
oWw= 5 | alyrters — fF ar = 0. (10a) — 


0 


Dabei ist noch die Bedingung | n4ardr = konst (= Anzahl der Elek- 
0 

tronen) zu beriicksichtigen. Diese Bedingung reduziert sich auf die 

Gleichung ; 


d(rf"dr = 0, 
die wegen i} rf dr aarp") | — | f'dr identisch befriedigt wird. 
0 amie 


Die Eulersche ee ae von (10a) lautet 


BF teins a ft —f) =0 


* Diese Vorstellung ist sicher falsch, denn am Atomrand verschwindet die 
Radialgeschwindigkeit. 
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; oder, nach zweimaliger Integration (unter Weglassen der Integrations- 
_ konstanten — was leicht zu rechtfertigen ist): 


= 
: f — aye ple pea. 
md. h, 
af 6 \7/3 £ 3/2 
hi a (= ) : 1 Ps 
dy pile 


_ Diese Gleichung stellt aber nichts andefes dar, als die Differential- 
gleichung (9), wenn man dort den Thomas-Fermischen Ausdruck (8a) 
fiir n einsetzt. 

Die obigen Resultate lassen sich leicht auf den relativistischen Fall 
_ tibertragen. Man erhilt dabei statt (8) die Beziehung 
1tu=mec (i, Bee : ) 


yl 2 vo |e? 


und dementsprechend, statt (8a), 
2.3/2 
beg ee tae) aD 
Wir wollen hier auf die relativistische Verfeinerung der Thomas- 
Fermischen Atomtheorie nicht eingehen. Wir méchten aber diese Theorie 
durch eine leichte Uberschlagsrechnung ersetzen — oder eher erganzen —, 
indem wir statt der wirklichen Verteilung der Elektronen, die durch die 
Formeln (8a) oder (11) gegeben ist, eine gleichférmige Verteilung 
innerhalb einer Kugel von bestimmtem Radius r, (dem ,Atomradius“) 
zugrunde legen. Der Allgemeinheit halber betrachten wir die Anzahl 
der Elektronen N und die Kernladungszahl 7 als voneinander verschieden. 
Man erhalt dabei fiir die Gesamtenergie des Elektronengases 
e ey SEN) SNZe 

Wise 10 geet 5 ry ERiois irs ; 
Die GréSen p, und 7, sind hier nicht als voneinander unabhingig zu 

betrachten. Es besteht namlich zwischen ihnen die Relation 


(12) 


4 7 oat Se il i 
3 Set oe arm oo: Nh’, 
di: h: peas 
“13 3 
pore = (ga) (5%) b= y, (12a) 
welche das Paulische Prinzip ausdriickt. Es wird also 
Wael UO. = ope— BP (13) 
a 3 N 3 Ns? 2 
31 3.Né 
=~ md p= 5 (47-5): 
* 10m p 2y 5 ) 
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Die Bedingung ‘des Energieminimums lautet 


} 
dw 
—— = 2ap, — OE 13a) ¥ 
a, Py — B (13a) 
Wir erhalten folglich wieder die Virialrelation als Bedingung des Normal- 9 
zustandes. Setzt man in diesen Gleichungen ¢ = 4,77.10—1°, m = 
9.10-28 und h = 6,55.10—27, so ergeben sich die folgenden Zahlen- 
werte fiir die Maximalgeschwindigkeit v, = p,/m und den Atomradius: i} 
A gy\7l3 2am ? phe & Sets i ae } 
, = (=) ass N—th(Z — =) = 8-101 "e(Z — 5 N) em/see, 
W2ls 
7 So 8. 10 eee 
ML are 
39 
o { 


Fiir den Spezialfall*eines neutralen Atoms (NV — Z) reduzieren sich diese 


Formeln auf: 


4,2 
tip EB 10S ZT a ee (14) 


4 


Diese Zahlenwerte sind von der richtigen GréBenordnung. Die Abnahme — 
des Atomradius mit der Anzahl der Elektronen entspricht selbst- 
verstandlich nicht der Wirklichkeit; sie driickt aber in einer iiber- 
triebenen Form die merkwiirdige Tatsache aus, da8 die Atomabmessungen 
von der Anzahl der Elektronen praktisch unabhingig sind. Die Ge- 
schwindigkeit v, ergibt sich als etwas zu klein und stellt eher den 
Mittelwert der gréSten Geschwindigkeit fiir Elektronen der verschiedenen 
Schalen als den Maximalwert dar. In der Tat liegt nach der Bohrschen 
Theorie die Geschwindigkeit der innersten Elektronen ‘n den komplizierten 
Atomen der Lichtgeschwindigkeit sehr nahe. 

Es ist interessant zu bemerken, daf das skizzierte vereinfachte 
Atommodell sich gegeniiber tuferen Beanspruchungen (in der Gestalt 
ees allseitigen Druckes oder Zuges) wie eine elastische Kugel verhalt, 
mit dem Kompressibilitiitsmodul 


ay (es WwW 
one dd y) 
An. 
wo V, = tac r3 das Atomvolumen bedeutet. Da 
OW 07 Ww eb d a) £3 2a(s 


pee ae v 
Vee dp, \dr, ave 297% 


dW  dWdp, dr, 
dV dp, adr, dV, 


und 


2 
) ist [wegen (13a)], so erhalt man 


yp a nee 2 aD) 


— — “9 Ww 9.4097 1%: 
3 re dr} *) (14a) 
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_ dh. bei kleinen Atomnummern einen Wert von derselben GriSenordnung 
_ wie fiir gewodhnliche starre Kérper. Bei wachsender Atomnummer nimmt 
_ aber x sehr rasch zu. 


§ 3. Der innere Aufbau der Atomkerne. Die in § 1 be- 
trachteten relativistischen Verfeinerungen spielen fiir Elektronengas- 
modelle der Atome keine wesentliche Rolle, denn auch in diesem Falle 
ist das Elektronengas — abgesehen von, der unmittelbaren Nihe des 
Kernes — nicht sehr stark komprimiert. Ganz andere Verhiltnisse er- 
geben sich dagegen, wenn man versucht, auch die komplizierteren Atom- 
kerne auf eine ahnliche Weise, d. h. als eine Mischung eines Elektronen- 
gases und eines (ebenfalls entarteten) Protonengases zu behandeln. Da 
man es hier mit Abstinden von der GréSenordnung 10-18, d.h. mit 
Konzentrationen von der GréSenordnung 10+ *® zu tun hat, so mu8 man 
nach (2a) fiir den Impuls », der Elektronen, ebenso wie der Protonen, einen 
Wert von der GréSenordnung 10—'* annehmen. Dies wiirde gema8 der 
klassischen Mechanik einer Geschwindigkeit 10—'™/m, = 10" cm/sec 
fiir die Elektronen und 10' cm/sec fiir die Protonen entsprechen. Es 
folgt daraus, da8 in diesem Falle fiir die Teilchen beider Art — ins- 
besondere fiir die Elektronen — die klassischen Ausdriicke der kinetischen 
Energie usw. nicht mehr giiltig bleiben. Die in der Formel (3a) auf- 
tretende Gré8e x, hat fiir die Protonen die GréSenordnung | und fiir die 
Elektronen die GréSenordnung 10%. Man kann deshalb die mittlere 
kinetische Energie eines Elektrons durch den asymptotischen Ausdruck 


= 3 
esas Z Moe %o = Pi (15) 
darstellen. Es sei bemerkt, daS in diesem Grenzfall die Gréfen | und 
mv? zusammenfallen. — Es ist ferner zu beachten, da8 auch die mittlere 
potentielle Energie eines Elektrons — insofern nur elektrostatische 
(Coulombsche) Krafte in Betracht gezogen werden — sich linear durch 
p, auasdriickt. Man hat namlich nach (6a) 
w=—F >», (15a) 


Wie schon oben bemerkt wurde, mu8 der Koeffizient 6 von der GréSen- 

. ordnung des Quadrats der Elementarladung sein, d.h. von der GréSen- 

ordnung ¢? = 2,3.10—19. Man hat also w ~ — 4.10", und folglich 7 + w 

= (2,210! 4.10%) p, ~ 2,210%p, ~ 1. Diese Gréfe ist nach (15) 

wegen @ — 1000 etwa tausendmal gréfer als die Ruhenergie des 

Elektrons m,c’. Wir sehen also, daB die elektrostatischen Kriafte nicht 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 50. 16 
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imstande sind, das tiberkomprimierte Elektronengas zusammenzuhalten. | 
Die der kinetischen Energie der Elektronen entsprechenden AbstoBungs- | 
krafte sind im betrachteten Falle von demselben Typus und von viel | 
groferer Starke, als die Coulombschen Anziehungskrafte, die man bei 1 
der giinstigsten Anordnung der Elektronen und Protonen (bei welcher 
jedes Teilchen von Teilchen entgegengesetzter Art umgeben sein wiirde) 
erhalten kénnte. Zu den von der Bewegung der Elektronen herriihrenden 
AbstoBungskraften sind selbstverstéindlich noch solche hinzuzufiigen, die ~ 
der kinetischen Energie der Protonen entsprechen. Der Einfachheit halber 
wollen wir die letztere Energie nach der klassischen Formel berechnen, | 
also durchschnittlich gleich 


i (16) # 


fir ein Proton setzen. Mit m'/m, ~ 2000 und p, ~ p, ~ 10~™ er- 
gibt sich fiir 0’ ein Wert von derselben GréSenordnung wie fiir 7 [zu 
demselben Ergebnis fiihrt die Betrachtung zu der exakten Formel (3a)]. 


Es fragt sich nun, welche Anziehungskriifte sind es, die den oben 
betrachteten AbstoBungskraéften das Gleichgewicht halten kénnen? In 
einer fritheren Arbeit habe ich die Hypothese ausgesprochen, daf diese 
Anziehungskrafte magnetostatische Coulombsche Krafte sind, die 
von den magnetischen Momenten der Elektronen und der Protonen 
herriihren*. Nimmt man nimlich an, daf diese Krafte bis zu den kleinsten — 
Abstinden umgekehrt proportional der vierten Potenz des Abstandes zu- _ 
nehmen, so miissen sie bei den Abstiinden von der GréSenordnung 10-13 em | 
die elektrostatischen Kriafte stark iiberwiegen, so daS die letzteren hier 
einfach als ,Stérungskrafte* behandelt werden kénnen (ebenso wie die 
magnetischen Krafte in der Mechanik der auSeren Elektronenschalen). 
Damit die Elektronen und Protonen in dem betrachteten , Kernmodell “ 
sich magnetisch anziehen kénnten, d. h. eine negative magnetische Energie 
relativ zueinander hitten, miissen sie in einer bestimmten Weise orientiert 
werden. Wir wollen hier auf die Betrachtung des Mechanismus einer 
solchen gegenseitigen Orientierung nicht naiher eingehen. Das einzige 
was wir brauchen, ist der resultierende Ausdruck fiir die mittlere poten- 
tielle Energie eines Teilchens. Diese Energie 1a8t sich offenbar in der 
Form 


i = — 7 = — ee (17) 


* Die Elektrodynamik des rotierenden Elektrons. ZS. f. Phys. 87, 261, 1926. 


7 
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darstellen, wo f’ ein Koeffizient von der Gréfenordnung des Produktes [i Ug 


_ der magnetischen Momente eines Elektrons und eines Protons ist. 


Wir wollen nun zwei Spezialfalle betrachten, je nachdem die kinetische 
Energie der Elektronen grof8 oder klein im Vergleich mit der kinetischen 


_ Energie der Protonen ist. Im ersten Falle ist die Gesamtenergie des 


Kernes gleich dem Produkt der Elektronenzah] mit der mittleren Energie 
eines Elektrons w ~ 1+ w’, d.h. 


7 
Uy 


3 B 
Pontes CP — 73 Po (17a) 


Die Gleichgewichtsbedingung dw/dp, — 0 ergibt dabei 


A ee 
Se ie 
dh. mit up, ~ 10-79 und wp, ~ 10-28 
eg Po Oo 
Im zweiten Falle hat man nach (16): 


ae lew apy up es 17b 
Ww = io al = 73 Po: ( ) 
und folglich 
h? re ye 
Ce eee ly Wide 10 


Es ergeben sich also in den beiden Fallen ungefihr dieselben Werte 


von p,. Dies zeigt, daB die Energien T und 1’ tatsachlich naiherungsweise 
iibereinstimmen. 

Die angefiihrte Abschaitzung erweist sich jedoch, trotz ihrer guten 
Erfolge beziiglich der GréBenordnung von py, als unbefriedigend aus dem 
Grunde, weil das durch die Gleichung du/dp, = 0 bestimmte Gleich- 
gewicht labil ist, d.h. nicht einem Minimum, sondern einem Maximum 
der Energie entspricht*. Damit ein stabiles Gleichgewicht bestehen 
kénnte, miiBten die Anziehungskrafte langsamer zunehmen (mit Abnahme 
des Abstandes) als die AbstoBungskrifte. Eine Zuriickfiihrung der 
ersteren auf magnetische Wechselwirkungen der Elektronen und Pro- 
tonen, ware also nur dann méglich, wenn diese Wechselwirkungen bei 
sehr kleinen Abstiinden viel langsamer variierten als bei den gréferen, 
etwa nach demselben Gesetz wie die elektrostatischen Wechselwirkungen. 
Dies scheint nicht ausgeschlossen zu sein, denn die Vorstellung der 


* Diese Labilitat ist selbstverstandlich im dynamischen Sinne zu verstehen. 
Auf die Unméglichkeit eines statischen Gleichgewichts habe ich schon friher (Ic:) 
hingewiesen. 
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,Magnetelektronen“, die aufeinander wie gewdhnliche magnetische Dipole 
wirken, ist sicher eine grobe Schematisierung der wirklichen Verhialtnisse. 
Es besteht also noch die wichtige Aufgabe, diese Verhiltnisse auf Grund 
der Wellenmechanik zu untersuchen. 

§ 4. Die tiberdichten Sterne. Wir haben bisher die Gravi- 
tationskrafte ganz auSer acht gelassen. Es ist nun klar, daf sie nur bei — 
ungeheuer groBen kosmischen Massen eine bedeutende Rolle spielen kénnen. _ 
Die Beriicksichtigung dieser Krafte ergibt die Méglichkeit, die Existenz ) 
von iiberdichten Sternen zu erklaren. Ich méchte jedoch den ent- 
sprechenden Rechnungen einige Bemerkungen allgemeiner Art voraus- 
schicken. 

Nach Eddington sind die Atome innerhalb der Sterne infolge 
der dort herrschenden ungeheueren Temperaturen in einem sehr — 
hohen Grade (eventuell vollstandig) ionisiert. Dadurch wird der Um- 
stand erklart, da8 nicht nur die Riesensterne, sondern auch die Zwerge 
als ideale Gaskugeln behandelt werden kénnen. In bezug auf ihre Zu- 
sammensetzung lassen sich diese Gaskugeln als die Mischung eines Elek- 
tronengases und eines Ionen- oder Kernengases schematisieren. 
sis oe fragt sich nun, ob eine solche Zusammensetzung tatsichlich durch 
die Temperatur und nur durch die Temperatur bedingt werden kann. 

Die Metallkérper liefern uns ein sehr schénes Beispiel dafiir, dai 
eine Abspaltung der Elektronen von den Atomen auch bei dem absoluten 
Nullpunkt der Temperatur teilweise stattfinden kann. In diesem Falle 
ist es kaum méglich, von einer echten Ionisation zu sprechen. Eine 
solche [onisation, wie sie z. B. bei Gasen auftritt, ware nimlich mit einer 
bedeutenden Energiezunahme verkniipfit.. Bei der Kondensation eines 
Metalldampfes hat man es dagegen mit einer Energieabnahme zu tun. 
Den resultierenden Metallkérper kann man als ein einziges Riesenmolekiil 
betrachten; die bei seiner Bildung stattfindende Anderung des Elektronen- 
zustandes la8t sich durch den Begriff der ,Ionisation“ ebensowenig be- 
schreiben, wie diejenige Anderung, welche z. B. bei der Vereinigung von 
zwei Wasserstoffatomen zu einem Wasserstoffmolekiil auftritt. Es ware 
richtiger, einen solchen Vorgang nicht als Ionisation oder Dissoziation, 
sondern als Assoziation zu bezeichnen. Der Kondensationsvorgang 
eines Metalldampfes besteht in der Tat in einer Annaherung der Atome, 
bei welcher die fuSeren Elektronen nicht mehr mit bestimmten Atomen 
verbunden bleiben, sondern ein gasartiges System bilden, welches der 
Gesamtheit aller Atome — oder eher der positiven Ionen — angehdrt *. 


* Vel. meine erste Metallarbeit. ZS. f. Phys. 29, 234, 1924. 
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Beim Fehlen auB8erer Krifte haben die Metalle eine bestimmte Dichte, 


_ die durch das Gleichgewicht zwischen den elektrischen Anziehungskriften 
und den kinetischen AbstoSungskraften charakterisiert wird. Ware es 


aber méglich, durch irgendwelche duSere Kriafte einen Metallkérper 
weiter beliebig stark zu komprimieren, so wiirde dadurch eine weitere 
Abspaltung der inneren Elektronen hervorgebracht, d.h. eine hodhere 
»Scheinbare [onisation* der Atome und eine entsprechende Verdichtung 
des sie umgebenden , Elektronengases“. Dasselbe sollte auch bei nicht- 
metallischen Kérpern eintreten; wie ich schon friiher bemerkt hatte, 
miissen auch die dielektrischen Kérper bei sehr starker Kompression 
metallisch leitend werden. 

Bei extrem starken Kompressionen kinnen sogar alle Elektronen 
abgespalten werden. Es ist also prinzipiell méglich, auch beim abso- 
luten Nullpunkt der Temperatur ein System zu erhalten, das 
die von Eddington postulierten Eigenschaften hat, d.h. sich wie 
eine Mischung eines Elektronengases und eines Ionen- oder Kerngases 
verhalt. Dazu ist nur erforderlich, einen extrem hohen Druck an- 
zuwenden. 

Ein solcher Druck kann nun tatsachlich im Innern der Sterne mit 
gentigend grofer Masse bestehen. Die Vermehrung der Dichte spielt 
dabei in bezug auf die kinetische Energie der Elektronen und Kerne 
dieselbe Rolle, wie die Erhéhung der Temperatur im Falle der gewohn- 
lichen, nicht iiberdichten Materie. 

Nach diesen allgemeinen Erérterungen wenden wir uns zur Auf- 
stellung der quantitativen Bedingungen fiir das Auftreten — oder eher 
fiir das Bestehen — von iiberdichter Materie in dem soeben betrachteten 
Sinne, also beim absoluten Nullpunkt der Temperatur (d. h. praktisch 
bei nicht zu hohen Temperaturen). 

Es sind dabei zwei Falle zu unterscheiden, je nachdem die fiir das 


Po 
My € 


Elektronengas charakteristische GréBe a, = gro8 oder klein gegen 1 


angenommen wird (fiir die Kerne kann man sie immer als klein be- 
trachten). 

Im ersten Falle ist die mittlere kinetische Energie eines Elektrons 
oder eines Kernes nach denselben Formeln zu berechnen, die wir bei der 
Betrachtung des inneren Aufbaues der komplizierten Kerne benutzt hatten, 
d. h. nach den Formeln (15) und (16). Was die potentielle Energie an- 
betrifft, so ist zur elektrostatischen Energie noch die Gravitationsenergie 
(statt der magnetischen) hinzuzufiigen. Betrachtet man den Stern als 
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eine homogene Kugel* mit dem Radius R und der Masse M, so ist 


5 kM? ; 
seine Gravitationsenergie gleich — 3 : oder, auf ein Atom bezogen, 
Z 5 kMm' 
lap eee (18) 
wo. ke 6,68 2 LO= 8 die Gravitationskonstante und m’ die Masse eines 


Atoms bedeuten (der Einfachheit wegen identifizieren wir die letztere = 


mit der Masse eines Kernes). Bezeichnet man die Anzahl der Atome in 


4 
der Volumeneinheit mit n’, so kann man schreiben: — hm B= ae 
i} 
Gaon = =) “n'— 4s und folglich 
4a m 
; YY | 
ig = —3(+) “Kem! ‘ls Ml?la.n' ts, (18a) 


Die kinetische und die elektrische Energie pro Atom driicken sich 

durch die Summe 

i Aine 3 Po. > oroe 

1! Fy ages ie (Ee 3 Sh 

tact aie 10 m' 27 = i)? 

aus, wo Z die Anzahl der Elektronen in einem isolierten Atom (d.h. die 
Kernladungszahl) bedeutet. Es bestehen zwischen den Gréfen p,, p) und 
den entsprechenden Konzentrationen » und m’ die Beziehungen 


1/ ie 
al ‘= Zl und i OE 
0 


Die auf ein Atom bezogene mittlere Energie la8t sich folglich in 
der Gestalt schreiben: 


BRIN by 
W Eat i see (19) 
mit 
5 4 @\7l3 km’ */s Mls 3 B 
Sei ) —( —5) ‘la. / 
Meee oe h raeaey ee) 


Man kann hier niherungsweise m’ = 2 Zmy setzen, wo my = 1,66.10—%4 
die Masse eines Wasserstoffatoms ist. Fiihrt man ferner die Masse der 
Sonne M, = 2.10%! ein und vernachlassigt den die elektrische Energie 
charakterisierenden Koeffizienten B/h gegen c = 3.101, so erhalt man 


* Wir machen diese vereinfachende Annahme, um die unten angegebenen 
orientierenden Rechnungen iibersichtlicher zu gestalten. 


alah ia 
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das folgende Resultat: Damit der Koeffizient y positiv wiirde, d.h. damit 


der betrachtete Stern tberhaupt existieren kénnte, mu die Ungleichung 


M 
— > 1 


bestehen, d. h. die Sternmasse mu8 von derselben Gré8S8enordnung 


oder gréBer als die Sonnenmasse sein. 


Es ist zu beachten, da8 in der Nihe des kritischen Wertes M — M, 
eine sehr kleine Vermehrung von J eine sehr rasche Zunahme des Koeffi- 
zienten y zur Folge haben muS. Ist der letztere bekannt, so kann man 


die Sterndichte aus der Gleichgewichtsbedingung a = 0 bestimmen. 
0 


Es gilt némlich 


ae 
Po = 3 ™ y (20) 
und folglich fiir die Dichte 
aa! 8a /5\3 m'4 ; 
g = mn = (GE) a eos) 


Ware z. B. M etwa doppelt so groB wie der kritische Wert M,, so hatte 
man y “ec. Z*ls. ~ 107s und g = Z*.10** Die bisher beob- 
achteten iiberdichten Sterne haben eine mittlere Dichte von einer 
viel kleineren GréSenordnung, nimlich 10° bis 10*. Ob dies auf ihre 
kleinere Masse zuriickzufiihren ist oder auf die in der angefiihrten Ab- 
schitzung vernachlassigte Anderung der Dichte mit dem Zentralabstand, 
oder schlieBlich auf den Einilu8 der Temperatur, lift sich kaum fest- 
stellen. 

Wir wollen noch kurz den zweiten Fall betrachten, welcher einer 
maSigen Konzentration des Elektronengases entspricht (x, <1). In diesem 

3 Do” 


Falle kann man die kinetische Energie der Kerne (7 S55 =| gegen 


fieienive det Elekt pot ae 
1ejemge er ce ronen ( = To x 


und die auf ein Atom bezogene Energie durch die Formel 
a 3 Z'*ls 
Ww — —_——_ 


10 


Po? pro Atom) vernachlissigen 


'2 


D2 — 7 Po, (21) 


mit 


Bo, /4n\akm'4ls Ma — B e 
hie | | pede (21a) 
hagas Se »( 3 ) h eee 
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definieren. Setzt man hier 
Be? 12,3 1 10> ade oa ee 
ein, so ergibt sich 


| F 
2.10% (=) ae 10"| Zils, (21b) 


1 


ye 


Ks spielen also fiir Sterne, deren Masse sich derjenigen der Sonne 
annihert, die elektrischen Anziehungskrafte praktisch keine Rolle gegen- 
iiber den Gravitationskraften, sofern dabei die Formel (21) ihre Giiltig- 
keit nicht verliert. Es ist aber leicht zu sehen, da® sie fiir den Fall 
M = M, nicht mehr giiltig ist. Es wird dabei in der Tat wegen 

7 —0, p= = 2.102 m == 2 hp a a ean 


d.h.v, 2 Zs3. 101 > c. Berechnet man trotzdem die Dichte 9 = m'n' 

nach dieser Formel (die GréSenordnung muf dabei sicher richtig heraus- 
kommen), so erhalt man 

8a /5\> 8.107 m3 m’ 

ee 

Dieser Wert liegt ziemlich nahe an den beobachteten. Es scheint 

also gerechtfertigt, festzustellen, daS die Existenz der tiberdichten Sterne 

kein Temperatureffekt, sondern ein Gravitationseffekt ist. Die Tem- 

peratur muf, wenn sie sehr hoch ist, in entgegengesetzter Richtung 

wirken, d. h. die Dichte verkleinern. 


== TO 


Leningrad, Phys.-Techn. Réntgen-Institut. 
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Beitrage zur Methodik der Kristallklassenbestimmung. 
Von A. Hettich und A. Schleede in Greifswald. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 15. Juni 1928.) 


Die neuen piezoelektrischen Methoden von Giebe und Scheibe und von Meissner 

wurden hinsichtlich ihrer Anwendbarkeit zur Symmetriebestimmung experimentell 

erprobt. Es wird eine Systematik der zugrunde liegenden Erscheinungen gegeben. 

Fiir eine Reihe zum Teil wichtiger Kérper wird wahrscheinlich gemacht, daf eine 
Revision ihrer bisherigen Klassifikation erforderlich ist. 


Bei der Einreihung kristalliner Kérper in die 32 Kristallklassen 
verla$t man sich bis heute im wesentlichen auf Beobachtungen iiber den 
Symmetriecharakter von Wachstums- und Auflésungserscheinungen. Ver- 
schiedene prinzipielle und technische Mangel machen eine kontrollierende 
Erganzung dieser Methodik durch unabhiangige Verfahren erwiinscht. 
Teilweise ist eine solche Erginzung bereits vorhanden, nimlich in Gestalt 
des Réntgenogramms, vor allem des Lauebildes; doch kommt man damit 
meist nicht weiter als zu der Einreihung in eine der elf réntgenographischen | 
Sammelgruppen. Der Grund fiir diese Unzulinglichkeit liegt darin, daf 
das Lauediagramm nur Umlaufsinn um irgendwelche Richtungen fest- 
zustellen erlaubt. Man wiirde dagegen bis zur vollstindigen Bestimmung 
der Kristallklasse fortschreiten, wenn es méglich ware, auch noch die 
Polaritatseigenschaften eines Kérpers zu erfahren. Dafiir ist 
prinzipiell das piezoelektrische Verhalten maBgebend; doch hatte man 
bis vor kurzem keine wirksamen Methoden zur Untersuchung desselben. 
Solche sind nun neuerdings von Giebe und Scheibe und von Meissner 
entwickelt worden. Es schien lohnend, die Anwendbarkeit und Zu- 
verlissigkeit dieser durch Erfahrung nur wenig gepriiften Methoden 
besser kennenzulernen und auSerdem die zugrunde liegende Systematik 


von Erscheinungen klarzulegen. 


1. Die Hochfrequenzresonanzmethode von Giebe und Scheibe. 


Nach Giebe und Scheibe* ist ein empfindlicher qualitativer Nach- 
weis piezoelektrischer Erregbarkeit dadurch zu bewerkstelligen, dai die zu 
untersuchende Substanz in Form loser Kristallsplitter als Kondensator- 
dielektrikum verwendet und durch Einschalten in einen Generatorkreis 


* EB. Giebe und A. Scheibe, ZS. f£. Phys. 88, 760, 1920. 
16 * 
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mit hochfrequenten Feldschwankungen beansprucht wird; bei Varuerung 
der Abstimmung des Generators treten dann niederfrequente Schwebungen 
auf, die mit Hilfe eines gleichrichtenden Empfaingers als knatterndes 
Gerausch beobachtet werden kénnen. 

Uber den Beitrag eines positiven oder negativen Giebe-Scheibe- 
Befundes zur Klassifizierung eines Stoffes wurde bereits friiher in dieser 
Zeitschrift kurz diskutiert*.. Der maSgebende Zusammenhang soll aber 
hier noch einmal ausdriicklich dargestellt werden: 


Die 11 Klassen mit Symmetriezentrum Die 21 Klassen ohne Symmetriezentrum 


geben keinen Effekt: sollen einen Effekt zeigen: 
On. 0; Tati ck 
Ds qr C3¢ Ds n> Cy y1 Dgs Cz> Cyn 
Diy» Cyn Cs Dy; Cys Var S, 
Deny Con Coy» Der Cs 
V;, Cs Ve 
Cyn Cy, Cy 
LZ Cy 


Die 11 Klassen mit Symmetriezentrum sind mit den réntgeno- 
graphischen Haupttypen identisch. Zeigt eime Substanz keinen Giebe- 
Scheibe-Effekt, gehért also einer dieser 11 Haupttypen an, so kann 
durch Hinzuziehung des Lauediagramms tiber die Symmetrie vollstandig 
entschieden werden. Dagegen besteht bei vorhandenem Giebe- 
Scheibe-Effekt, d. h. bei Zugehérigkeit zu einer der tibrigen 21 Klassen, 
im allgemeinen Vieldeutigkeit. Trikline Kérper sind sofort in die Klasse 
C 


, einzureihen. 


Die von den Verfassern verwendete Versuchsanordnung ist aus 
Fig. la und b zu entnehmen. Die folgende Tabelle bringt eine Reihe 
von Versuchsresultaten**. 


* A. Hettich und A. Schleede, ZS. f. Phys. 46, 147, 1927. 

** Wahrend der Fertigstellung unserer Arbeit erschien eine Verdffentlichung 
von 8. B. Elings und P. Terpstra iiber die Giebe-Scheibesche Methode; siehe 
ZS. f. Krist. 67, 279, 1928; ein Teil der von diesen Autoren gebrachten Versuchs- 
resultate deckte sich mit den unsrigen ; die Arbeit von Elings und Terpstra 
bringt. auch erstmalig’ eine genaue Schaltskizze fiir die Giebe-Scheibesche 
Versuchsanordnung. Da wir zu unseren Resultaten im Rahmen weiterer Uber- 
legungen gelangten und ferner sich unsere Schaltung durch besondere Einfachheit 
auszeichnet, glauben wir, von einer Veréffentlichung nicht absehen zu sollen. In 
der Tabelle 1 sind die gleichzeitig mit age und Terpstra gefundenen Re- 
sultate mit x versehen. 
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Weiter bringen wir eine Zusammenstellung von Substanzen, die den 
Effekt besonders kriftig zeigen: , 
Hexamethylentetramin, Kaliumbromat, Kaliumtartrat, 
Asparagin, Rhamnose. 
Ferner folgt eine Zusammenstellung von Fallen, bei denen der 
Effekt sehr schwach war: 
Bleiacetat, Cyaniirsiureathylester, Fructose, 
Mannit, Rohrzucker, Strychnin. 
Ein Versagen der Giebe-Scheibeschen Methode scheint nach dem 
vorliegenden Material am ehesten bei komplizierten organischen Kérpern, 
wie Zuckern und Alkaloiden, in Betracht zu kommen. Aber selbst in 


Fig. la. 


S Generatorréhre ; Telefunkenrdhre RS 218 oder RE 134. LZ, K6érperlose Spule mit 30 Windungen 
von 8cm Durchmesser und Gesamtlange 15cm. H Heizwiderstand von 10 2, mdglichst fein 
tegulierbar. (© Drehkondensator 500 cm ohne Feineinstellung, etwa ,Geha“. K Kondensator zum 
Einbringen_ der Substanz. LI, Ledionspule, 75 Windungen, eng mit L, gekoppelt. E Loewe: 
Ortsempfanger. I, unmittelbar an Stelle der Sekundarspule des Empfangers. __ 


solchen Fallen diirfte durch eine 
Steigerung der Empfindlichkeit die 
Entscheidung iiber piezoelektrische 
Erregbarkeit bzw. Nicht-Erregbarkeit 
erzielbar sein. 

Eine weitere Grenze fiir die 
Anwendbarkeit der Methode bildet 
natiirlich die Leitfahigkeit des Ma- 
terials; bei Carborund und Zinkit 


kG di G ii Fig. 1b. 
konnen aus diesem Grunde von vorn- Versuchskondensator zum Einbringen der 


herein keine Effekte erwartet werden. Substanz.* b — Buchsen. 


Man erkennt vorhandene Leitfahigkeit sofort am Aussetzen der Schwin- 
gungen beim Auflegen der oberen Platte des Versuchskondensators auf 
die Substanz; das sonst im Telephon auftretende Geriusch bei Bertihren 
des Versuchskondensators mit dem Finger ist dann verschwunden. 

Der vorhandene (sehr schwache), nicht zu erwartende Effekt bei 
Bleiacetat ist vielleicht auf dessen Verwitterungsprodukte zuriickzufihren. 
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Tabelle 1. 


Versuchsergebnisse mit dem Giebe-Scheibeschen Verfahren. 


System Klasse Substanz Formel Befund 
O, | Hexamethylentetramin x (CHo)g Na + 
Kaliumbromid * KBr — 
Salmiak * NH, Cl — 
L Zinkblende x ZnS = 
Kubisch q fe 
Kupferchloriir Cu Cl + 
gf Natriumbromat x Na Br Oz =a 
T, | Alaun K Al(S 0,4). . 12H, O —_— 
rears Neurinplatinchlorid [CH,=CHN (CHs)3]oPtClg, — 
: D,,| Benitoit x | Ba Ti Siz 0g -—— 
pean { C,, | Kaliumbromat x KBr0, E 
D,),| Tetramethylammoniumjodid | N (CH3),J = 
C,,, | Erythrit C,H,g(OH), — 
Pentaerythrittetraacetat C=(CH,00CCHs), _ 
Tetragonal) |) OC, | Wulfenit x Pb MoO, — 
| Va | Quecksilbercyanid x Hg (CN), + 
Pentaerythrittetranitrat C=(C H, ON 05) + 
Reeth Jodcyan JON + 
( C, : Eis H, 0 ae 
Silberjodid AgJ = 
aa Carborund x SiC leitet 
Zinkit x Zn O leitet 
V, | Zitronensdure C,H,0, . H, 0 — 
Kaliumchromat K, CrO, — 
Kaliumsulfat K,S 0, — 
eer CH,—CO 
BYSRB wh Succinimid 6 H,—C ee H a 
Sulfoharnstoff CS(N Hy) — 
C,,, | Aragonit B-CaC Oz = 
Kaliumnitrat KNO; a 
V Benzophenon ** CO (Cg Hs)o = 


* Diese beiden Stoffe wurden, 


da sie wie Kaliumchlorid als schein- 


hemiedrisch betrachtet werden miissen, in die Klasse O, eingerechnet und nicht in 
die Klasse 0, wie bisher aus morphologischen Griinden geschah. Siehe A. Hettich, 
ZS. f. Krist. 64, 265, 1926. 


** Im Gegensatz zu Elings und Terpstra (vgl. FuBnote **, S. 250) wurde 
hier kein Effekt gefunden. 
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System Klasse Substanz Formel Befund 
Fructose Cg Hyo Og _ 
Hippursaure x C,H,;CO.NHCOOH + 
Natriumcitrat C,H; 0, Naz .5H, O — 
Rhombisch Salicin C3 Hy O, + 
Silbernitrat “AgNO, = 
Strychnin x Co1 Hoo Og No + 
unbe- | Oxamidsauredthylester NH, C00 00.C, H, = 
Cy, | Allantoin C of" aaa * oo = 
‘SNH—CO NH, 
Bernsteinsadure (CH, COOH), -— 
Bleiacetat Pb(CH,;000),.3H, 0 ae 
Cholinplatinchlorid {[HO.CH,.CH,.N(CH3)s]o 
Pt Cl, —_— 
| Crotonsaure CH,.CH=CH.COOH — 
NH, 
P" 5! Picyandiamid NH=CC ais 
NEL ELON, 
Glykokoll CH,NH,COOH — 
Kaliumathylsulfat KOS 0; 0, Hs — 
Kaliummethylsulfat KOS0;0H3 — 
Kaliumferrocyanid K, Fe (CN)¢ — 
Monoklin ‘ : 4 
Kaliumferricyanid Kz Fe (CN), — 
Kaliumoxalat K, (C00), .H,9 — 
Kaliumdioxalat (Kleesalz) | KH(CO0), — 
/Ni 
Kreatin NH=(< CH,COOH| — 
| AN (CH) | 
i NH—CO 
Kreatinin NH—CC CH, = 
\w(CH;)% 
Oxalsaiuredimethylester (COOCHSs), isis 
| Strontiumacetat Sr(C H;C00),.4H, 0 — 
| Sulfonal -(CHg)o=C=(S0, Cys) | — 
Taurin NH, .(CH,),.S03;H | _ 
( C, | Kaliumbichromat x Ky Cr, 0, == 
Triklin Ul Z Traubensdure (CHOHCOOH), d+1 — 


QA A. Hettich und A. Schleede, 
Noch nicht klassifiziert. 
Substanz Formel Befund 
Biuret NH,CONHCONH, + 
Cyanursduredthylester (CN OC, Hs) + 
‘ ye H C,H; 
Diathylharnstoff co = 
\NH 0, Hs 
va H;.00C eS 
Harnstoffoxalat C On 
NH,.00C 
Lithiumcitrat Lig Cg Hs O,, — 
Hydratwassergehalt unbekannt 
Mesoweinsaure (CHOHCOOH),, inaktiv — 
Pinakon [—C=(0 H) (CHs)s]o = 
Quecksilbereyanat Hg(CNO), + | 
CH,—CONH, | 
Succinamid _ 
CH,—CONH, 
CH,COOH | 
| . 
Tricarballylsdure CH—COOH a | 
| | 
CH,—C00OH | 


Bei den iibrigen nicht mit der bisherigen Klassifizierung iibereinstimmenden 


Befunden méchten wir eine Revision der Kristallklasse ins Auge fassen, 


nanlich: 


Aragonit und KNO3;. 
AgNO, 


Ba (N Os)o, Sr an Os)» Pb ia Os) 


Benitoit 

Benzophenon 

HSS a eee 

Ky Cry O, a 
Natriumcitrat (5 Hy 0) 
a-Schwefel 
Silberjodid the 
Wulfenit (Pb Mo Oi)in 


Zugunsten héherer Symmetrie: 


Cay —> Vnr* 
Vir 


D3h—> ? 


V— Vn** 
Cov— Den*** 
C, > Zee 

V => Vn** 

V— Va** 
C6x— Dsa? 
Cy —> Can** 


* Vel. die schwankende Klassifizierung in der kristallographischen Literatur ; 

das von Bragg aufgestellte Gitter des Aragonits besitzt die Symmetrie Vp. 
** Vol. A. Hettich, ZS. f. Krist. 64, 265, 1926 und K. F. Herzfeld und 
A. Hettich, ZS. f. Phys. 40, 327, 1926. 
*«* Uber das Lauephotogramm des Eises s. R.Gross, Centralbl. f. Min. 1919, 201. 
**** Die héchstwahrscheinlich unzutreffende Hinreihung von Kaliumbichromat 
in die pediale Klasse (Q,) ist. erfolgt auf Grund eines mit der Methode von Kundt 
erhaltenen Effekts (Nachweis von Pyroelektrizitat). 
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Zugunsten niedrigerer Symmetrie: 


es wae Peter Sey Past es PF whe Dine eon seh Ooh —> Cy oder Cs 
Hexamethylentetramin . .... . ear set acute Sera nak On — Ta 


Die starke piezoelektrische Erregbarkeit von Hexamethylentetramin 
scheint uns besonders interessant wegen der Bestiitigung des von Gonell 
und Mark* aufgestellten, niedriger symmetrischen Gitters, und weil 
man hier deutlich sieht, daB auch in Fallen, in denen die Struktur-Un- 
symmetrie morphologisch noch kaum merkbar ist, bereits sehr starke 
piezoelektrische Effekte auftreten kénnen. 

Es ist zuletzt zu erwaihnen, da8 die Giebe-Scheibesche Methode 
nicht ohne weiteres gestattet, an einzelnen Kristallen bestimmte kristal- 
lographische Richtungen zu untersuchen. Man erhalt z. B. bei prismen- 
formig ausgebildeten Quarzkristallen starke Effekte, bei Natriumchlorat- 
Wiirfelplatten immer noch deutliche Effekte. Die Normalrichtungen zu 
den betreffenden Flichen sind kristallographisch nicht polar. 


2. Das statische Réhrenelektrometerverfahren von Meissner. 


Meissner hat zuerst das Réhrenelektrometer zur statischen Unter- 
suchung von Piezoelektrizitét nach bestimmten kristallographischen 
Richtungen verwendet**. Die Aufladungen werden in geeigneter Weise 
dem Gitter einer Elektronenréhre mitgeteilt, wodurch der Anodenstrom 
verandert, und zwar bei positiven Ladungen vergréSert, bei negativen 
herabgedriickt wird. 

Fiir das Gelingen dieser Absicht war wesentlich die Wahl einer ge- 
eigneten Elektronenréhre. Es ist namlich erforderlich, daB die dufere 
und innere*** Isolation des Gitters so weit ausreicht, daf die zur Verfiigung 
stehenden Ladungsmengen nicht sofort verzehrt werden. Meissner 
wahlte als geeignetste Réhre die Siemenssche Réntgendosimeter-Doppel- 
gitterdhre mit bernsteinisolierter Gitterableitung. Nach den Erfahrungen 
der Verfasser eignet sich ferner, wenn auch weniger gut, die billigere und 
leichter erhaltliche Telefunken-Doppelgitterréhre REO72d, wenn man 


davon den Sockel abnimmt. 


* H. W. Gonell und H. Mark, ZS. f. phys. Chem. 107, 181, 1923. Siehe 
auch P. Duden und M. Scharff, Ann. d. Chem. 288, 218, 231 ff., 1895. 
*k A. Meissner, Phys. ZS. 28, 621, 1927. 
*** Bs ist auch daran zu denken, da8 selbst bei negativer Aufladung des 
Gitters eine Entladung derart stattfinden kann, daf durch anlaufende Elektronen 
Sekundirelektronen in gréferer Zah] ausgelést werden. 
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Die Meissnersche Methode erlaubt die piezoelektrische Erregbarkeit 
eines Kristalls nach bestimmten kristallographischen Richtungen zu 
untersuchen. Dieselbe war bisher zwar nur an Quarz in Form geschliffener 


; Fig. 2a. 
K Kristall. St Druckstift. S;, Doppelgitterréhre mit Bernsteinisolation. P Potentiometer 1000 2. 
Sq Telefunkenréhre RE 134. M Milliampéremeter steigender Empfindlichkeit ; letzte Stufe 10-® Amp. 
Kp Regulierwiderstand zur Kompensation des Ruhestroms von Sp. 


Platten erprobt worden; es war jedoch zu erwarten, daf sie sich allgemein 

und auch auf gewohnliche, gewachsene Kristalle anwenden lieBe. Da die 
Methode qualitativen Charakter tragt, wurde auf 
eine Bemesssung der Druckstarke ginzlich ver- 
zichtet zugunsten einer moglichst freien Hand- 
habung. Die Ausiibung geschah mittels eines 
Metallstiftes, der an einem leichten isolierenden 
Handgriff befestigt war (Fig. 2b). Es erwies 
sich als vorteilhaft, die Empfindlichkeit durch 
Hinzufiigung einer Widerstandsverstirkung zu 
erhéhen. Die gesamte Schaltung ist aus Fig. 2a 
zu entnehmen. 


auc Gitter: Fiir die zu erwartenden piezoelektrischen 

Aluminium Richtungseigenschaften der einzelnen 32 Kristall- 

klassen erhilt man eine in den wesentlichen 

Ziigen vollstandige Auskunft durch Zuriickgehen 

Siegellack auf die geometrische Symmetrie. Es handelt 

Glas sich hierbei darum, jeweils festzustellen, welche 

Richtungen als geometrisch (strukturell) polar 

bzw. unpolar anzusehen sind. Diese Aufgabe ist 

ig. 2b. naturgema8 in der Kristallographie langst ge- 

Bc ure aprcrendem:  bst?, jedoch fehlt es bis heute an einem zweck- 
1/y natiirl. GroBe. maBSigen Uberblick tiber das Resultat. 


* Siehe z. B. W. Voigt, Abh. d. Ges. d. Wiss. Géttingen 836, 1890. 


ey 
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Die unten folgende Tabelle 2 bringt in der letzten Spalte der 
Figuren eine Darstellung der Verteilung polarer und unpolarer Richtungen 
bei jeder der 32 Klassen. Dabei ist folgende Projektionsart* benutzt: 
Réumliche Gebilde von der gestaltlichen Art der Elementarkirper des 
jeweilig zugehérigen Kristallsystems liefern in Form ihrer ebenen Be- 
grenzungstlachen die Projektionsfliichen ; Projektionspunkte sind die Durch- 
stoBpunkte der vom Raumzentrum aus gezogen Richtungen. Die geome- 
trischen Orter der Projektionspunkte nichtpolarer Richtungsgeraden sind 
als starke schwarze Punkte oder Linien kenntlich; in den Fallen, wo 
die gesamten Projektionsflachen nichtpolaren Richtungen entsprechen, ist 
die Aufschrift ,unpolar“ in die Figur eingesetzt. 


Zu den aus der ersten Spalte der Figuren ersichtlichen Symmetrie- 
elementen besteht folgende Beziehung: 1. Die 11 Klassen mit Symmetrie- 
zentrum (vgl. die Zusammenstellung auf S. 250) sind ganzlich unpolar; 
2. jeder geradzahligen (2-, 4-, 6-zihligen) Symmetrieachse entspricht eine 
dazu normale Ebene, innerhalb derer alle Richtungen unpolar sind; in 
den Figuren schwarze Linien**; 3. jeder Symmetrieebene entspricht eine 
dazu normale unpolare Richtung: in den Figuren zwei von der Normalen 
erzeugte Projektionspunkte***; 4. Tetragonale Drehspiegelachsen sind 
begleitet von einer Normalebene und einer Geraden als Ort unpolarer 
Richtungen, in der Projektion finden sich daher die unter 2 und 3 ge- 
nannten Merkmale zugleich****, 

Alle sonst noch freibleibenden Bezirke der Projektionsflichen miissen 
geometrisch polaren Richtungen entsprechen. 


Da selbst in der verhaltnismaSig hochsymmetrischen Klasse O 
(pentagonikositetraedrische Klasse) strukturell-polare Richtungen vor- 
kommen, nimlich diejenigen allgemeinster Lage, veranschaulicht Fig. 3; 
die spezieller orientierten Richtungen liegen bei dieser Klasse alle in 
Ebenen normal zu geradzthligen Symmetrieachsen, sind daher unpolar. 


Uber die Verteilung des positiven bzw. negativen Vorzeichens des 
der strukturellen Polaritaét entspringenden piezoelektrischen Effektes, kann 


* Diese Projektionsart schlieft sich an eine von Schleede und Schneider 
benutzte Symmetriedarstellung an, die in der ersten Spalte der Figuren der Tab. 2 
wiedergegeben ist. A. Schleede und E. Schneider, ,,Réntgenspektroskopie und 
Kristallstrukturanalyse“, Berlin 1928 (erscheint in Kiirze). 

** Man erkennt dies besonders deutlich bei den Figuren zu den Klassen Cy, C4, 
und Q,, ferner D4, Dg und O. 
*k Vel. z. B. die Figuren zu Cs. 
*kk* Vol, die Figuren zu 4. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 50, Le 
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Tabelle 2. 
Ubersicht itiber die Polaritaétseigenschaften der 32 Kristallklassen », 


Kubisches System. 


Klassenbezeichnung 


Polaritats- 

Niggli Groth Symmetrieelemente * Beispiele charakter 
O,, Hexakisoktaedrisch** Sai 
O  Pentagonikositetra- 

edrisch 
4 hg d Hexakistetraedrisch a 
Te Tetraedrisch- 

pentagondodeka- 
edrisch *** 
d Z 

T,, Dyakisdodeka- hess 

edrisch ** UNpo, 


* Die Spuren der Symmetrieebenen sind als Linien gezeichnet. 
** Die hexagonalen Drehspiegelachsen sind aus zeichnerischen Griinden nur 
als dreizihlige Achsea dargestellt. 
*** Die Verteilung von Plus und Minus kann hier, wie in vielen anderen Fallen, 
in Wirklichkeit komplizierter, z.B. etwa an diejenige der Klasse QO angenahert sein. 
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Klassenbezeichnung 
—————————— 
Niggli Groth 


De; Ditrigonal- 
dipyramidal 


Ds; Trigonal- 
trapezoedrisch 


Ds, Trigonal- 
dipyramidal 


Cz y Ditrigonal- 
pyramidal 


C3 Trigonal- 
pyramidal 


Ds Ditrigonal- 
skalenoedrisch 


C; Fi Rhomboedrisch 


Symmetrieelemente 


8 8BO YR 


Trigonales System. 


Beispiele 
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Polaritats- 
charakter 
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Tetragonales System. 


Klassenbezeichnung 
ee Polaritats- 
Niggli Groth Symmetrieelemente  . Beispiele charakter 


D,,, Ditetragonal- 
dipyramidal 


Ds Tetragonal- 
trapezoedrisch 


C,y, Ditetragonal- 


(6) 


pyramidal 
C4 Tetragonal- 
pyramidal 
ora Tetragonal- 
dipyramidal 
We Tetragonal- 
: skalenoedrisch 
disphenoidisch east | = | 
<< 


e, 


A 
be 


, of (aaa ey 


TRS 
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Hexagonales System. 
Klassenbezeichnung 


Polaritats- 
charakter 


cs ass 


trapezoedrisch Bee iced Rees 
d Z 
C,y  Dihexagonal- ‘cial, oP ZZ 
pyramidal ~~ 
Co Hexagonal-  ~ 
pyramidal 
Cen Hexagonal- ees 
dipyramidal eee 


Triklines System. 


ee 
Niggli Groth Symmetrieelemente Beispiele 


D,, Dihexagonal- 
dipyramidal 


Klassenbezeichnung Polaritats- 


Niggli Groth Symmetrieelemente Beispiele charakter 


Cy Triklin-pedial 
oder -asym- 
metrisch * 


N 


d l 


* Die wirkliche Verteilung von Plus und Minus wird hier haufig komplizierter 
sein als die gezeichnete. 
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Rhombisches System. 
Klassenbezeichnung Polarititss 
Niggli Groth Symmetrieelemente Beispiele charakter 


V, Rhombisch- 
dipyramidal 


V Rhombisch- 
disphenoidisch * 


Og y Rhombisch- 
pyramidal 


Monoklines System. 
Klassenbezeichnung 


Polaritats- 
Niggli Groth Symmetrieelemente Beispiele charakter 
| 
Coh Monoklin- 
prismatisch 
C5 Monoklin- 
sphenoidisch 
C, Monoklin- 
domatisch 


* Die wirkliche Verteilung von Plus und Minus wird hier haufig komplizierter 
sein als die gezeichnete. 
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die rein geometrische Uberlegung freilich nicht vollstandig entscheiden. 
Ks laft sich nur sagen, daS sich die Bezirke gleichen Vorzeichens gemiB 
den Symmetrieelementen wiederholen miissen und auSerdem positive und 
negative Orter zueinander invers liegen miissen. Eine teilweise dariiber 
hinausgehende, willkiirliche Aufteilung in Plus- und Minus-Gebiete 
(schraffierte und weife Flachen), ist der Unmittelbarkeit der Darstellung 
zuliebe durchgefiihrt worden. A 


Fig. 3. 


Den Projektionspunkten fiir Richtungen allgemeinster Lage liegen bei der Klasse O keine gleich- 
wertigen Punkte gegeniiber. RZ = Raumzentrum. 


Unter Voraussetzung des in Tab. 2 dargestellten theoretischen 


‘Symmetriecharakters der Piezoelektrizitat wurde eine Erprobung der 


Meissnerschen Methode durchgefiihrt, und zwar wurde als Versuchs- 
material* gewahlt: 
a) Zwei Substanzen mit tetraedrisch verkreuzter Anordnung der piezo- 
elektrischen Richtungen: Natriumchlorat (Klasse 7) und Asparagin (V), 
b) zwei Substanzen mit einseitiger Polaritat: Rohrzucker und Wein- 


siure (Klasse C,). 


Die erhaltenen Resultate lassen sich dahin zusammenfassen, da8 es 
mit Hilfe des Druckstiftes méglich ist, an ein und demselben Aufset zpunkt 
am Kristall jeweils ein ganzes Biindel von Richtungen auf piezoelektrisches 
Verhalten hin zu priifen**. Ferner zeigte es sich, daS man, ohne Stérungen 
befiirchten zu miissen, auch auf Kanten und Ecken driicken kann ***. 


* Die Meissnersche Methode wurde ferner von den Verfassern zur Symmetrie- 
bestimmung bei Pentaerythrit angewendet; s. A. Schleede und A. Hettich, ZS. 
f. anorg. Chem. 172, 121, 1928. 

*# Am schlechtesten gelang dies an dem etwas glatten Natriumchlorat. 
*&* Dagegen scheint es sich nicht zu empfehlen, in unmittelbarster Nahe einer 
Kante auf eine Flache zu driicken. 
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Bei jeder der untersuchten Substanzen stimmten die Beobachtungen an 
den verschiedenen Aufsetzpunkten untereinander und mit dem theoretisch 
erwarteten Bilde iiberein. Wachstumsverzerrungen sind ohne Einflu$. Im 
einzelnen ist folgendes zu bemerken: 


An Natriumchlorat, das in Form tafelférmig ausgebildeter Wiirfel 
vorlag, lieB sich durch Driicken auf die Ecken sehr deutlich eime ab- 
wechselnd positive und negative Aufladung entsprechend der Symmetrie 7 
nachweisen, wahrend Druck senkrecht zu den Wiirfelflachen und Kanten 
keine Effekte gab. 

Bei natiirlichem, linksdrehendem Asparagin wurde ein analoges, 
tetraederartiges Schema erhalten, und zwar ist das Vorzeichen bei Druck 
auf die Flache (111)* negativ. 

Rohrzucker** und Rechtsweinséure*** gaben bei allen gepriiften 
Druckrichtungen entgegen der (010)-Flache negative Aufladung. 


Als hauptsachliche Stérungen kommen bei dem Meissnerschen 
Verfahren Leitfahigkeit und Reibungselektrizitat**** des Materials in 
Betracht. Eine Verwechslung mit Piezoelektrizitat ist wohl kaum még- 
lich, wenn man darauf achtet, daB das elektrische Vorzeichen in der 
umgekehrten Richtung das entgegengesetzte sein mu und, daf die 
Anderung des Anodenstromes in einigen Sekunden abklingt und bei 
Druckentlastung sodann der gegenteilige Ausschlag des Milliampére- 
meters erfolgt. 


Wie eingangs erwahnt, erméglicht die Feststellung des Polaritats- 
charakters zusammen mit dem Lauephotogramm die vollstindige Unter- 
scheidung aller 32 Kristallklassen. Die Anwendung des Lauephotogramms 
dient dabei zur Ermittlung von Umlaufsinn um irgendwelche Richtungen +. 
Kinen raschen Uberblick iiber die diesbeziiglichen Verhiiltnisse bei den 
32 Kristallklassen verschafft man sich ebenfalls durch Betrachtung der 
Tabelle 2. Die mittlere Spalte der Figuren 148t Polaritait, Schrauben- 


* Siehe die Figuren in Groth, Elemente der phys. Kristallographie, Miinchen 
und Berlin 1921, 8. 158. 


** Siehe Groth, l.c. S. 121. 
*** Ebenda S. 120, 

‘es Starke reibungselektrische Eigenschaften waren der Grund, weshalb eine 
Symmetriebestimmung von Glykokoll (vgl. S. 255) mit der Meissnerschen Methode 
bisher nicht gelang. 

+ Auferdem kann in manchen Fallen, z. B. zur Unterscheidung zwischen 0, 


und 7;,, die ebenfalls im Lauebild erkennbare Zihligkeit von Symmetrieachsen 
herangezogen werden. 
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sinn und Umlaufsinn nach den verschiedenen Richtungen erkennen. Man 
sieht ohne weiteres den Umlaufsinn bei 7, C3,, C,, C,, Can, Sy, Cy, Con 
Der Uberblick wird vollstiindig, wenn man beriicksichtigt, da allen drei 
monoklinen und den beiden triklinen Klassen der Umlaufsinn eines 
Parallelogrammes eigen sein mu, und daf ferner bei enantiomorphen 
Klassen, wie 7 oder D,, jede polare Richtung auch zugleich Umlaufsinn 
besitzen mu *. 


- 


Herrn Prof. Gross danken wir fiir die Durchsicht der Korrektur, 
Herrn Dr. E. Mauz fiir Hilfe in apparativer Hinsicht. 


* Vel. M. v. Laue, Ann. d. Phys. 50, 445ff., 1916. 
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Energietibertragung durch kompressible Flussigkeiten*. 
Von A. Kneschke in Dresden. 


Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 13. Juni 1928.) 


Von den Grundgleichungen, die L. Alliévi fiir die Schwingungsvorgaénge in 
Fliissigkeitssiiulen angegeben hat, ausgehend, werden Randwertaufgaben gedampfter 
Schwingungssysteme, die ftir die Praxis von Wichtigkeit sind, behandelt und die 
Energietibertragung des sendenden Systems mittels einer kompressiblen Fliissigkeits- 
sdule auf einen gedimpften Empfanger rechnerisch und graphisch verfolst. 


Das Problem, das die mathematische Behandlung von Schwingungs- 
erscheinungen, wie sie in Fliissigkeitssiulen auftreten, betrifft, ist bedingt 
durch die umfangreiche Verwendung hydraulischer Hochdruckkraftanlagen, 
durch die das Betriebswasser mit verhiltnismaSig hoher Geschwindigkeit 
in langen, diinnwandigen Rohrleitungen den Kraftmaschinen zugefiihrt 
wird. L. Alliévi hat in emer umfassenden Arbeit** ,,Teoria generale 
del moto perturbato dell’ acqua nei tubi in pressione“ diese Schwingungs- 
vorginge im grofen ganzen geschildert und die Differentialgleichungen 
aufgestellt. In neuerer Zeit sind diese elastischen Schwingungen fiir 
hydromotorische Zwecke verwendet worden, z. B. bei den hydraulischen 
Niethimmern der Firma Dormann & Co. Herr v. Vagé hat in einer 
Arbeit *** ,Energietibertragung durch schwingende Flissigkeitssaulen “ 
die hydrodynamischen Vorgiinge, die in diesen Werkzeugen auftreten, 
physikalisch plausibel gemacht und elektrodynamisch gedeutet. Ferner 
haben E. Waetzmann und K. Schuster **** experimentell und theore- 
tisch Koppelschwingungen kontinuierlicher Teilsysteme untersucht, die 
fiir akustische Fragen besonders wertvoll sind. In dieser Arbeit sollen 
Koppelschwingungen eines Systems behandelt werden, das einerseits durch 
die technische Praxis nahegelegt wird und zum andern auch einer akusti- 
schen Deutung fihig ist. 


* Vorgetragen in der Sitzung des Gauvereins Thiiringen-Sachsen-Schlesien 
der D. Phys. Ges. am 3. Juni 1928 in Dresden. 


** Annali della Societa degli Ingeneri ed architetti 1903. Man vergleiche 


ferner die deutsche Ubersetzung und Erweiterung dieser Abhandlung von R. Dubs 
und V. Battaillard, Allgemeine Theorie iiber die verdnderliche Bewegung des 
Wassers in Leitungen. Berlin, J. Springer, 1909. 

ee 7S. f. angew. Math. u. Mech. 4, 113, 1924. 

“eee EK. Waetzmann und K. Schuster, Ann. d. Phys. 84, 507, 525, 1927 
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Allen Betrachtungen legen wir ein horizontal liegendes zylindrisches, 


2 . 
_diinnwandiges Rohr mit konstantem Querschnitt F — He und der 


Linge 1 zugrunde (Fig. 1). 

Die x-Achse verlaufe in Richtung der Symmetrieachse. An der 
Stelle 0 sei ein periodisch beweglicher Kolben S$, angenommen, an dessen 
Wand der Fliissigkeitsdruck D und die, Strémungsgeschwindigkeit @ 
herrschen. Ferner sei das Rohr an 
der Stelle 7 durch einen elastisch 
gelagerten (k) Kolben S, abge- 
schlossen; Druck und Strémungs- 
geschwindigkeit an dieser Kolben- 
flache seien p bzw. c. Der Auben- 
druck sei gleich Null. Die Rohr- 
fliissigkeit der Dichte @ sei 


kompressibel, so da fiir die Druck- 
fortpflanzungsgeschwindigkeit a, 
wenn man von der Elastizitat der Rohrwandung absieht, die Relation 
gilt: a®?o = « (¢ Volumenelastizitat). Mit H sei der Elastizitétsmodul 
des Rohrmaterials, mit d die Wandstirke bezeichnet. 

Die von Alliévi (1. c.) auigestellten Differentialgleichungen fiir 
e(z,t) und p (a, t) lauten: 


lee eed 
Cpe | Oa (1) 
Oc 1 Op eae 
a, ee ae 
Wir erkennen hierin die Wellengleichung 
2 2 
OPPO Fe, 0 Dye (1a) 


Of ° Oa 

Fiir die exakte Giiltigkeit dieser Gleichung aber miissen folgende Be- 

schrinkungen gelten: Der durch die Fliissigkeitsreibung an der Wand 

entstehende Druckverlust ist vernachlassigt; die Wandstiirke d des Rohres 

ist klein im Verhiltnis zum Durchmesser, und schlieSlich ist die Stré- 

mungsgeschwindigkeit klein gegentiber a. Es sei noch bemerkt, dab fiir 

vollig unelastische Rohrwandungen (EH = oo) der allgemeine Ausdruck 
fiir die Geschwindigkeit a die Relation a*9 = « ergibt. 

Durch die Bewegung des Kolbens S, werden zwei Wellen erzeugt: 

die Druckwelle p und die Strémungswelle c. Beide werden am Gegen- 
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kolben reflektiert. Die Aufgabe besteht nun darin, den stationaren 
Schwingungszustand im Druckrohr zu untersuchen. Wir erkennen aber, 
da8 die Erregung des Schwingungszustandes eine zweifache sein kann: 
einmal kann die Kolbenbewegung £, = &,cosm@t vorgegeben sein und 
der Druck p ist zu berechnen, oder aber die Druckkraft des Kolbens 
K = K,cosot ist gegeben und die Kolbenbewegung &, ist gesucht. 
Beide Problemstellungen sind wesensverschieden, jedoch werden sich ge- 
wisse Zusammenhinge erkennen lassen. Der erste Fall soll Strémungs- 
erregung genannt werden, weil mit der Kolbenbewegung auch die Stré- 
mung ¢, am Kolben von vornherein festgelegt ist; der zweite Fall 
Spannungserregung, weil mit der Kolbendruckkraft AK auch der Fliissig- 
keitsdruck p gegeben ist. 

1. Spannungserregung. Aus den eben dargelegten Beziehungen 
kann man leicht die Randbedingungen zu (la) finden. Fiir die Stelle 
eo = 0 gilt 

P= Pilzao = — K, cos ot. (2) 
Nehmen wir am Gegenkolben S, eine Dampfung d an, so lautet die 
Differentialgleichung-fiir die durch die Druckwelle erzwungene elastische 
Schwingung des Kolbens S,: 


mé, + dé, +h& = D, (3) 
woraus durch Differentiation unter Beriicksichtigung von (1) folgt: 
Op 0? p Op | O° p 
m d k— == 9 : 
Jed? |, 1 “dedi laa t eae, 6) ae 


Durch (1a), (2), (4) ist die Randwertaufgabe véllig bestimmt. Setzt man 
fiir p (a, t) an 


p (at) = p(a) cos@t + g(x) sin wt, (5) 
so gentigen wy und @ der Differentialgleichung 
vp , @ 
dx? a a Os as 


und die entsprechenden Grenzbedingungen lauten: 


ee hae Phan =—=20) 
dy d 
(m a”? — k) — =O 0). —d sith — 
CGN Gedy Pei a= ‘4 Ax | y=] : (6) 
dq dw 
(m oo —k — 2 ad c— = 
sieve Ne Aa hate a luk 0 
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y und g@ werden also die Form haben 


w(x“) = A cos —@ + Fsin 2 X, 
a a 
(7) 


g (“) = Coos «+ Dsin = a. 


Durch Einsetzen in die Randbedingungen erhalt man fiir diese vier Kon- 
stanten die Werte é 


Ale — Ki. 


0 

4,4,+ @P oo? cos — 1 sin] 
h@) KS ae 
ropes d? eo? cos? — 1 
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aA). 
aode 
= 1 (0) Ky = eee (8) 
At do cos? — 1 
Aas (ma? — k) cos 1 — agasin 2p 
a a 
A, = (mo? — k) sin—1 + a9 @ cos 1, 


so daf wir fiir die Kolbenverschiebung &, (t) finden: 


EO = = V B? + 2? cos(@t + 6); tgd = ae (9) 


Wir kénnen hier einige interessante Spezialisierungen vornehmen; 
fir d — O findet man aus (9): 


Ky A, 
= — t 
&:@) Re cos oot, (9a) 


ferner fir d — O und k = oo; d. h. fiir feste Gegenwand 


He rr) 

— te —1 G b 
£O= Zo te Glee (9b) 
d=0 


In dem ungedampften Falle (9a) tritt demnach Resonanz ein fiir Kreis- 
frequenzen, welche der Gleichung 4, — 0 geniigen. 
Fiir den Fall fester Gegenwand aber lautet die Resonanzbedingung 


cos 1 = 0 oder @, == (2n + ne. Setzt man ferner in (Ja) w = 0, 
a 
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so erhilt man die dem statischen F lissigkeitsdruck — A, entsprechende 


A kl 
Kompression §, == a - 


Um energetische Betrachtungen anzuschliefen, ist es notwendig, auf 
die Formel (9) zuriickzugreifen. Wir berechnen die indizierte Kolben- 
. ‘ Al be 


af (> 
leistung nach der Vorschrift N = e Kdé und erhalten 


0 
Gee | d 
\ Sage a a 


ye R?. (10) 


o 0 
4? + @& w* cos? —1 
E a 


Fir d= 0 und d = co verschwindet N, was physikelisch ohne weiteres 


plausibel erscheint, da in diesen Fallen die vom Sender abgegebene 
Energie am Empfinger vollstindig reflektiert wird. 


Im Anschluf an (9) sind wir in der Lage, die Energieiibertragung 
auf den Empfanger, ferner die aus der Spannungserregung K — K, cos wt 
resultierende Kolbenschwankung §&, (¢) in einfacher Weise zu veranschau- 
lichen, wenn man bemerkt, da nach Einsetzen von K in (9) folgende 
Abhingigkeit der Verschiebung &, von K besteht: 


(B +0) K? +4 2aqoB. KE, +e Qos —2K} =0. (11) 


Dies ist aber die Gleichung einer Ellipse, deren Halbachsen a und b ge- 
geben sind durch 
2 2 
Ut = ele , (12) 
p? 4 _24 a? 9? w? + ¥ (6? +74 a? 9? w*)? — 4.47 9? w+? 


so daS ihr Flacheninhalt die einfache Gestalt hat 


2 
ie Ses (13) 
a Q 0 


© 


Diese Ellipse wird pro Sekunde 5~ mal durchlaufen; demnach ist die 
bf 


2 
wihrend einer Sekunde durch &, tiberstrichene Flache F,,. == ue gleich 
20 


der tibertragenen Leistung. Der Flacheninhalt der Ellipse, die als 
»Charakteristik* unseres Schwingungssystems bezeichnet werden soll, 
ist also gleich der auf den Empfanger tibertragenen Energie. 


i 


Energieiibertragung durch kompressible Fliissigkeiten. tel: 


In Fig. 2 ist die Charakteristik dargestellt; die Lage der beiden Halb- 


achsen ist durch die Richtungskoeffizienten 


1 9 » 9 
= SOaaak (82 +2°—a? 97? + V(B?+ 22+ seule 4a? 9° ct?) (14) 


bestimmt. 

Wir kénnen aber aus dieser Darstellungsweise noch andere wichtige 
Schliisse ziehen. Legt man die achsenparallelen Tangenten an die Cha- 
rakteristik, so findet man als Koordinaten der Beriihrungspunkte der 


vertikalen Tangenten (+ i as ae K,); fiir die horizontalen Tangenten 


ao 
Ki  Feeh Olle) 
tee ns ee NE aa eile 
(Woes ot 7Q% 
Ein Vergleich mit (9) aber zeigt, daS der Abstand der letzteren die 


doppelte Amplitude von £,, der Abstand der ersteren die doppelte Er- 
regungsamplitude A, darstellt. Sind also beide Amplituden durch Messung 


Fig. 2. 


bestimmt, ferner die GréBe B aus der Frequenz o und den iibrigen physi- 
kalischen Konstanten des Schwingungssystems berechnet, so ist man in 
der Lage, die Ellipse in das Amplitudenrechteck zu zeichnen und aus 
ihrem Flacheninhalt die tibertragene Leistung zu bestimmen. 

Betrachtet man d als Veranderliche, so erkennt man, daf fiir d = 0 
und d — co zwei wichtige Grenzfalle eintretcn, die besonders besprochen 
werden sollen. 

d = 0: Die Kolbenverschiebung hat die Form 


1 4, 
aoa Jd, 


? 


& j= 
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die Charakteristik ist also eine Gerade, die als Grenzfall der elliptischen 
Kennlinie angesehen werden kann. Man muf also setzen 


, 2 1 
i Warrevd-s— oy Bee 


~ aon 4,’ 
Ist der Gegenkolben ungedimpft, so findet also keine Energieiibertragung 


623050 = 


a 


statt: die Ellipse artet in eine Gerade aus. 
d — oo: Die Kolbenschwankung hat die Form 


1 79) 
t) = —— te —1- iG } 
51) aoa oa 
die Charakteristik ist wiederum eine Gerade, die als Grenziall einer 
Ellipse aufgefa8t werden kann mit 


K,. 1 
= 0, b= Ee [Ope ee te? 7 F— 0. 


Wir erkennen ferner, was auch physikalisch leicht verstandlich ist, daB 
dieser Fall véllig dem einer festen Gegenwand entspricht. 

2. Strémungserregung. Ist an Stelle der periodischen Kolben- 
kraft die Kolbenbewegung £, = &,cos@t vorgegeben, so fiihrt man die 
Rechnungen in eben derselben Weise durch. Wir bemerken hier nur, 
daB die Kennlinie wiederum eine Ellipse ist, die dieselben Deutungen 
zulaBt wie im Falle der Spannungserregung. Aus diesem Grunde soll 
von einer eingehenden Behandlung abgesehen werden. 


Dresden, im Juni 1928. 
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Absorption in Blei, sekundare Strahlen und Wellenlange 
der Hohenstrahlung. 


Von L. Myssowsky und L. Tuwim in Leningrad. 


Mit 6 Abbildungen. (Hingegangen am 8. Juni 1928.) 


Es wurde die Absorption der Héhenstrahlung -in Blei bei Versuchsbedingungen, 
die sehr ahnlich denen der Wassermessungen waren, untersucht. Es wurde gefunden, 
dai die primaren kosmischen Strahlen in Blei ebenso wie in-Wasser durch Streuung 
ohne merklichen Photoeffekt absorbiert werden. Der beobachtete Absorptions- 
koeffizient der Héhenstrahlung in Blei erwies sich in Ubereinstimmung mit dem 
aus den Wassermessungen berechneten. Zur niaheren Untersuchung des oberen 
Teiles der Absorptionskurve wurden besondere Versuche angestellt, bei denen das 
Elektroskop in einem Monolith aus Eis stand, die absorbierende Bleischicht aber 
entweder auf oder im Monolith sich befand. Diese Versuche zeigten, da8 der in 
der Nahe der Grenze von Luft oder Eis beobachtete steile Abfall der Absorptions- 
kurve durch eine von oben kommende, den y-Strahlen ahnliche Streustrahlung 
hervorgerufen wird, bei deren Absorption in Blei der Photoeffekt betrachtlich ist. 
Die erhaltenen Resultate ergeben, dali die Methode der Berechnung der Wellenlange 
der Hoéhenstrahlung aus der Annahme, da der Absorptionskoeffizient mit dem 
Streukoeffizient iibereinstimmt, berechtigt ist. 


Die von verschiedenen Forschern ausgefiihrten Versuche iiber Ab- 
sorption der Héhenstrahlung in Wasser geben fast gleiche Werte fiir den 
mittleren Absorptionskoeffizienten. Die Ergebnisse der Bleimessungen aber 
weichen voneinander ab*, wie es die folgende Ubersicht zeigt. Im Jahre 
1923 erhielt Millikan** in seinem Elektroskop auf dem Gipfel des 4300m 
hohen Pikes Peak eine starke Verminderung des I[onisationsstromes, als 
er seinen Apparat mit 5 cm Blei allseitig umgab. Daraus schlo8 Millikan, 
daS keine Héhenstrahlung existiere, weil er die ganze von ihm beob- 
achtete Ionisation durch Wirkung gewohnlicher y-Strahlen erklaren konnte. 
Hoffmann *** benutzte im Jahre 1925 bei seinen Versuchen im Meeres- 
niveau einen Bleimantel, der bis 20 cm stark war. Er kam jedoch zu 
denselben Folgerungen wie Millikan. Im niachsten Jahre aber gelang es 
Hoffmann, durch Erhéhung der MeSgenauigkeit eine geringe gleichmabige 
Verminderung der Stromstirke bei Anderung der Bleistiirke von 12 bis 
32 cm zu beobachten****. Er konnte aber nur gewisse Grenzen fiir den 


* Siehe zB. W. Kolhorster, Phys. ZS. 27, 555, 1926, welcher auf S. 555 
schreibt: ,..., da alle Absorptionsversuche mit Blei bisher keine eindeutigen 
Ergebnisse geliefert haben.“ 

*& Nature 114 143, 1924. 
*** Phys. ZS. 26, 669, 1925. 
*#* Ann. d. Phys. 80, 779, 1926. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 50. 18 
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Absorptionskoeffizienten angeben, weil die Eigenstrahlung seiner loni- 
sationskammer nicht hinreichend genau bestimmt war. In Luftschiffen, 
Gletschern und Seen untersuchte im Jahre 1926 Biittner* die Absorption 
der Héhenstrahlung durch nur bis 5cm starke Bleipanzer. Er erhielt 
verschiedene Werte fiir den Absorptionskoeffizienten, die fast alle gréBer 
waren als die, welche nach den Wassermessungen zu erwarten sind. 
Inzwischen wurden die Versuche von Hoffmann iiber Absorption der 
Hohenstrahlung in Blei von Steinke ** fortgesetzt, wobei die gréSte 
Bleistarke 60cm betrug. Die Umgebungsstrahlung wurde bei allen 
seinen Messungen abgeblendet, so daS die Absorption der Héhenstrahlung 
auch mit geringer Bleistirke untersucht werden konnte. Der aus dem 
Verlauf der Absorptionskurve innerhalb der ersten 10cm ermittelte Ab- 
sorptionskoeffizient der Héhenstrahlung war viel grifer, als der aus dem 
iibrigen Teil der Kurve erhaltene Koeffizient, fiir den jedoch ebenso wie 
bei Hoffmann nur betrachtlich voneinander abstehende Grenzen an- 
gegeben wurden, weil die Eigenstrahlung der Versuchsanordnung nicht 
genau bekannt war. In der letzten Arbeit von Steinke *** wurde die 
Eigenstrahlung der neuen Apparatur bestimmt. Die dort angegebenen 
Werte des Absorptionskoeffizienten der Héhenstrahlung in Blei sind aber 
nur durch experimentell nicht begriindete Umrechnung erhalten. Es sind 
noch von Gish**** (1919) und Behounek+ (1925) Messungen der durch- 
dringenden Strahlung in Blei ausgefiihrt. Jedoch kann man aus diesen 
Messungen keine bestimmten Schliisse auf die Absorption der Héhen- 
strahlung ziehen, da bei allen ihren Versuchen gleichzeitig mit der Ab- 
sorption der Héhenstrahlung auch die der viel starkeren Erdstrahlung 
gemessen wurde. 

Die verschiedenen Beobachter kamen bei ihren Bleimessungen zu 
der Uberzeugung, da8 sekundire, durch die Héhenstrahlung erregte Strahlen 
existieren miissen. Zunachst erklarte Millikan ++ im Jahre 1926 seine 
oben erwihnten Versuche auf dem Pikes Peak dadurch, da8 dort der Ab- 
sorptionskoeffizient nicht der primaren, sondern derjenige der sekundaren 
Strahlen gemessen worden ware. In dieser Arbeit nahm Millikan an, 
da die Sekundarstrahlen ebenso hart wie die y-Strahlen seien. Spater aber 
vertrat Millikan auf Grund der Theorie des Comptoneffekts die 


* ZS, f. Geoph. 8, 161, 1927. 
** ZS. f. Phys. 42, 570, 1927. 
** Ebenda 48, 647, 1928. 
*kee Phys, Rev. 18, 155, 1919. 
+ Phys. ZS. 27, 8, 1926. 
T+ R. A. Millikan and R. M. Otis, Phys. Rev. 27, 645, 1926. 
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Ansicht, da8 die sekundaren Strahlen aus Elektronen bestiinden und deshalb 
noch weicher sein miissten*. Seine Messungen konnten durch beide An- 
nahmen gedeutet werden, da er nur zwei Punkte fiir die Absorptions- 
kurve erhalten hatte. Diese Voraussetzung von Millikan tiber die Natur 
der sekundaren Strahlen wurde von Bittner** und Hess*** gepriift. 
Jedoch konnten sie keine sekundaren B-Strahlen nachweisen. Hoffmann **** 
besprach die Wirkung der Streustrahlen, in verschiedenen Fallen; ex- 
perimentell beobachtete er eine Erhéhung der Stromstirke, wenn die 
Jonisationskammer mit 12cm Aluminium umgeben wurde, und erklarte 
das durch die Wirkung von aus dem Aluminium gestreuten Strahlen. 
Steinkey konnte dagegen diesen Effekt mit Aluminium nicht beobachten. 
Unlangst aber hat er Versuche mit bis 12cm starken Eisenpanzern aus- 
gefiihrt und eine Reihe von Absorptionskurven erhalten, welche Unregel- 
mafigkeiten zeigten, die mit Blei nicht beobachtet wurden+}. Diese 
Anomalien in Hisen schreibt Steinke den Streustrahlen der Héhenstrahlung 
zu. Den von ihm beobachteten steilen Abfall in Blei und Eisen aber 
versucht er als die Wirkung von Streustrahlen in der’, Ubergangszone“ 
im Sinne der Uberlegungen von Hoffmann**** zu erkliren. Er konnte 
jedoch eine solche Erklérung nicht konsequent durchfihren, weil der 
Zusammenhang zwischen der ,Primarstrahlung J,“ und der, Zusatz- 
strahlung J,, die sich durch konsekutive Comptonprozesse aus J, 
bildet“ +7, mangels entsprechender Versuche noch unbekannt war. Aus 
dieser Betrachtung folgt, daB bis jetzt bestimmte Schliisse auf den Ab- 
sorptionskoeffizienten in Blei und auf die Sekundarstrahlen der Héhen- 
strahlung schwer zu ziehen sind. 

Mit der Bestimmung des Absorptionskoeffizienten der Héhenstrahlung 
in Stoffen verschiedener Ordnungszahl und der naheren Erforschung der 
Absorptionsprozesse ist die Aufgabe der richtigen Berechnung der Wellen- 
lange der Strahlung aufs engste verbunden. Diese Aufgabe ist noch nicht 
gelést und die Meinungen dariiber sind bis jetzt sehr verschieden. So 
berechnete MillikanyyT7 die Wellenlange der Héhenstrahlung aus dem 


* R, A. Millikan and G. H. Cameron, Phys. Rev. 28, 851, 1926. 
** ZS. f. Geoph. 8, 161, 1927. 
*** Phys. ZS. 28, 882, 1927. 
«ee Ann. d. Phys. 82, 413, 1927 
+ ZS. {. Phys. 42, 570, 1927, siehe die Anmerkungen aut S. 597. 
++ Ebenda 48, 647, 1928. 
+++ Ebenda 48, 647, 1928, siehe S. 670. 
++++ Proc. Nat. Acad. Amer. 12, 48, 1926; R. A. Millikan and G. H. Cameron, 
Nature 121, 19, 1928. 
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Absorptionskoeffizienten nach der Formel von Compton und erhielt 
etwa 20mal kleinere Werte als die, welche den hartesten y-Strahlen 
zukommen, wobei die Breite des von ihm angegebenen Spektrums nicht — 
mehr als eine Oktave betrug. Eine ,hypothetische“ Wellenlange gab 
auch H offmann * bei Benutzung der Formel von Compton an. Bittner*™ 


erhielt aus seinen Bleimessungen beim Gebrauch derselben Formel fiir — 


die Wellenlinge der Héhenstrahlung verschiedene Werte, von denen viele 


etwa viermal gréSer waren, als die aus den Wassermengen folgenden; er — 


schlof daraus, daS das Spektrum der Héhenstrahlung sich mindestens tiber 
drei Oktaven nach der griéSeren Wellenlange hin erstrecke. Steinke *** 
gibt fiir die Wellenlinge der Héhenstrahlung Werte an, die bis 100 mal 
kleiner als bei normalen Radiumstrahlen sind. Kolhiérster**** 
zweifelte an den Angaben der Wellenlange, da das Absorptionsgesetz 
fiir die Héhenstrahlung nicht geniigend erforscht ist. Lise Meitnery 
hielt es im Jahre 1926 fiir méglich, auf Grund der Versuche von Black 
iiber den Photoeffekt bei sehr harten Strahlen die Meinung auszusprechen, 
da8 der Absorptionskoeffizient auch bei auSerst kurzer Wellenlinge sich 
proportional von deren dritter Potenz andert und deshalb die Wellen- 
lange der Héhenstrahlung nur zwei- bis dreimal kiirzer sein kénne als 
die der gewohnlichen y-Strahlen. Was uns anbetrifft, so wurde in unseren 
bis jetzt erschienenen Arbeiten die Wellenlinge aus den dort angegebenen 
Werten des Absorptionskoeffizienten der Héhenstrahlung nicht berechnet, 
weil wir die Ubertragung der experimentell fiir Réntgen- und y-Strahlen 
erhaltenen GesetzmiBigkeiten auf die Héhenstrahlung fir nicht geniigend 
gesichert hielten. 

Um die Ursachen der hier erwaihnten Widerspriiche zwischen den 
Resultaten der Absorptionsmessungen in Blei und denen der Messungen 
in Wasser zu erkliren, versuchten wir die Bleimessungen méglichst 
abnlich den Wassermessungen auszufiihren. Die zunichst benutzte Versuchs- 
anordnung ist in Fig.1 abgebildet. Fiir diese Versuche wurden 27,7 t 
Blei gebraucht. Die Form und Grife der einzelnen Bleibarren ist aus 


* Schr. d. Kénigsb. Gelehrt. Ges. 4, 1, 1927, siehe S. 16. 
** 7S. f. Geoph. 8, 161, 1927. 
*** ZS. f. Phys. 48, 647, 1928. 

*ei Phys. ZS. 27, 555, 1926, siehe S. 556 ,..., kommt dem Absorptions- 
koeffizienten einer so harten Strahlung nur die Bedeutung einer Art Rechengrofe 
zu, solange wir nicht imstande sind, die bei der Absorption eintretenden Vorgange 
mathematisch zu erfassen.“ 


+ Handb. d. Phys., herausgegeben von H. Geiger und Karl Scheel, 1926, 
Bd. XXII, 8. 145. 
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Fig. 2 ersichtlich. Die Ziffern-auf beiden Figuren geben die Zahl der 
Zentimeter an. Das Gewicht jedes Bleibarrens -betrug 40,5 + 0,5 kg. 
Diese Messungen wurden im Hof der Akkumulatorenfabrik* in freier 
Luft ausgefiihrt. Das Blei der Akkumulatorenfabrik enthielt nicht mehr 
als 2% Beimischungen anderer Elemente. Wie aus der Fig. 1 zu ersehen 


: 
| 


ist, gelang es uns nicht, der Versuchsanordnung eine vollkommene Form 


Fig. 1. 


zu geben. Die unter den Brettern AA’ (Fig. 1) gelegenen Barren BB’ 
DD’ waren aus sieben dicht aneinander gestellten Kolonnen zusammen- 
gesetzt, von denen die drei hinteren aus neun, die iibrigen aber aus acht Reihen 
bestanden. Die Zahl der Bleibarren wurde abgezihlt. Jede Reihe einer 
Kolonne enthielt fiintf Bleibarren, mit Ausnahme der ersten, dritten, fiinften 
und siebenten Reihe der vordersten Kolonne B, 
welche aus sechs Barren gebildet waren. Der 
Boden des 130 bis 135cm langen, 35cm 
hohen und 85 bis 95cm breiten rechteckigen 
inneren Raumes der Versuchsanordnung war 
mit zwei Reihen Bleibarren, von denen die 
untere 14, die obere 17 Bleibarren zihlte, 
und einem 2,5.24.82cm?® Bleiblatt ausgelegt, wobei das Bleiblatt 
lings der hinteren Wand zu liegen kam und von den Bleibarren der 
oberen Reihe bedeckt wurde. Die vor der Offnung befindliche Kolonne C 
bestand aus 58 Bleibarren. Die Anderung der Starke der iiber den Holz- 
brettern AA’ befindlichen Bleischicht geschah durch Entfernen je einer 


* Leningrad, Grotstrafe 6. Dieser Ort liegt im Meeresniveau. 
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Reihe von Bleibarren. Um die abschirmende Wirkung der in der Um- 
gebung befindlichen Gebiude berechnen zu kénnen, wurden die Raum- 
winkel gemessen. Die 10 bis 30m westlich gelegenen Gebaude der 
Fabrik deckten einen Raumwinkel von 45° + 3° in vertikaler und 
120°+ 5° in azimutaler Richtung ab. Alle iibrigen Hauser bildeten 
einen vertikalen Winkel, welcher kleiner als der Winkel der um das 
Instrument liegenden Kolonnen von Bleibarren war. 

Das Elektroskop £, dasselbe, welches wir bei unseren friiheren Messungen 
benutzten*, war mit neuen Faden versehen. Es arbeitete mit geringerer, 
aber konstanter Empfindlichkeit. Deshalb sind in dieser Arbeit die (in 
den ersten Spalten der Tabellen angegebenen) Intervalle zwischen auf- 
einanderfolgenden Ablesungen betrachtlich gréSer als in unseren friiheren 
Veréifentlichungen. _ Das Instrument wurde stets an dieselbe Stelle des 
inneren Raumes der Versuchsanordnung gesetzt, so da sein Zentrum 40 
und 45 cm von den Seitenwinden und 60 cm von der hinteren Wand abstand. 
Der Apparat befand sich zwischen zwei horizontalen, 46 cm langen, 19 cm 
breiten und 2 cm dicken Holzbrettern, die an den Seiten durch vier vertikale 
Stabchen zusammengehalten wurden. Die durch die Héhenstrahlung 
iiber Wasser im Meeresniveau hervorgerufene Stromstarke ist gleich 56, 
ebenso wie in unseren friiheren Arbeiten, gesetzt*. Die Eigenstrahlung J.. 
des Apparates ergab sich gleich 121, also bedeutend gréSer als friiher 
(Joo = 44)*, was dem Offnen des: Instruments zwecks Einsetzen der 
neuen Faden zuzuschreiben ist. Zur Ermittelung der Eigenstrahlung 
wurden Versuche in Wasser und Eis ausgefiihrt, die weiter unten be- 
schrieben werden. Da die Eigenstrahlung des Elektroskops sich um 77,0 
vergréBert hat, haben wir in allen Tabellen die Werte der Stromstiarke 
um diese Zahl vermindert, damit gleicher Intensitit der Héhenstrahlung 
dieselben Zahlen wie in unseren friiheren Arbeiten entsprichen. Alle bei 
den Messungen mit der Versuchsanordnung Fig.1 erhaltenen Resultate 
sind in Tabelle 1 zusammengefabt. 

Die zweite Spalte der Tabelle 1 gibt die Anzahl der iiber den 


Brettern A A’ befindlichen Reihen von Bleibarren an. Sodann ist D —= _ ; 
wo m == 40500 g das Gewicht eines Bleibarrens, N = — die 


mittlere Anzahl von Bleibarren in einer Reihe (siehe zweite und dritte 


B mB) 1s 
Spalte der Tabelle 1), S = | 220 (205 + a2 + 231 


5 SFO 35 cm? die 


* ZS. f. Phys. 85, 299, 1925. 
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Tabellel. Pb ohne H,O. 
———— 


Anzahl af 

21, Februar bis 5. Marz 1928 || ———s«|_—«o._ || -D Dp ead 

Reihen A cade : beobachtet 560 wate 
21; 15,5h bis 22; 11,5h | 6 302 251 770 64,4 65,8 
Pol Sh |; 23s 29.0h | 6 302 251 Rae 63,0 64,6 
eouG5b. . 249 8.8h |) 5 254 209 7173 63,7 65,5 
rayon, , so. 95h. 4 203 TOG Ne eo 66,7 69,1 
Bos) 26,7h 5 26; S:9h 3) 152 125. 769 70,7 72,4 
Bead CO BST EL eh | 2 103 84 773 70,7 73,1 
28° V6 2295-9 1h il 52 42 V2 40,0) OL. 80,4 + 0,7 
Bo 9 Ah 429: 21 Bh 0 6) 0 Tle 98,3 102,9 
Deion th 0 0 0 773 99,6 104,7 
LES Gh 3 92 0) 40 0) ede: 95,9 101,8 (99,9) 
on [S5h ee aes 7 Bi 3 156 125 769 69,4 71,0 
Aes bh... ss 9Ah 2 105 84 773 65,4 67,3 
Dea oon ss 8D 2 15th 1 54 42 768 76,6 78,4 


Flaiche (siehe Fig. 1), » die Anzahl] der Reihen tiber den Brettern A A’ 
bedeuten. Der mittlere Barometerstand > ist aus den stiindlichen Angaben 
der Barographenkurve des 4,9 km siidlicher gelegenen Zentralen Geo- 
physikalischen Observatoriums erhalten. 
J ist die Stromstarke, von der, wie er- 
wahnt, 77,0 schon abgezogen ist. Zur 00 
Reduktion der beobachteten Werte auf 
760mm Hg ist auf Grund unserer friihe- 

ren Arbeit* die Anderung von J fiir jedes 80 
Millimeter Hg gleich — 0,007 (J — 44) 
gesetzt. Alle Werte der letzten Spalte 
der Tabelle 1, mit Ausnahme des ein- %)>——~a5—aq9-—7s0 G00 250D 
geklammerten, entsprechen den Kreisen Fig. 3. 

der Fig.3. Bei der Messung der Werte 

98,3, 99,6, 95,9 wurden die Bretter AA’ nicht abgenommen. ‘Die 
Punkte ,Pb ohne H,O“ der Fig. 3 gestatten, die Absorptionskurve 
der Héhenstrahlung in Blei (Kurve [) zu zeichnen. Auf Grund der 
Annahme, da’ keine Absorption der Héhenstrahlung durch die Atom- 
kerne stattfindet und der Absorptionskoeffizient der Héhenstrahlung pro 
Elektron wu, in Wasser und Blei derselbe ist, erhalten wir 


J 


oPb ohne Hz0 


90 +H20 auf Pb 


N 
P= 0 2 tee 


* ZS. {. Phys. 39, 146, 1926. 
** N, Ahmad, Proc. Roy. Soc. (A) 105, 507, 1924. 
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wo uw der Absorptionskoeffizient bezogen auf lem, g die Dichte, N die 
Loschmidtsche Zahl, Z die Ordnungszahl, A das Atomgewicht be- 
zeichnen, woraus folgt: 


= -fm (BY ee (e\ % 
(=) 0/H, 0 1,41 Q/H,O 
A/y,0 


Wenn auf Grund unserer friiheren Messungen 


(*) — fu,o = 2,9 +0,2).10-en— 
Q/H20 


gesetzt wird*, so erhalt man als berechneten Wert 


(“) — (2,05 + 0,15). 10-3 em—. 
Q/Pb 


Aus der Kurve I, Fig. 3 gewinnt man nach dem Ansatz** 


1 ‘ 
jie 44 + 5 J,0|2,9.10-91 + (©) |, 
2 C7 Pha 
wo H = 1033cm die Hihe der Wasserschicht, welche dieselbe Masse 


wie die Atmosphire hat (in dieser Formel wird die Dicke der Bretter AA’ 
relativ zu H auber acht gelassen), J, der Wert von J — 44 im freien 


Weltraum sind, folgende Werte fiir (“) : (9,21 0,5). 10-*em—™ zwa- 
Q/Pp 


schen D = 0 und D = 50, (2,0+ 0,2). 10-%cm—?! zwischen D = 80 
und D = 250. Ks stimmt also innerhalb der Versuchsfehler der beob- 


achtete Wert von iy bei D > 80 mit dem berechneten iiberein, bei 
Q7 Pb 


D < 80 fallt der experimentelle Wert von (*) mehrere Male zu gro8 
Q/Pb 
aus. Im weiteren werden zur Veranschaulichung der soeben erwiesenen 


A 
Konstanz von & A in den Kurven alle in Wasser gemessenen Lingen 
mit 1,41 multipliziert. 


Um sich zu tiberzeugen, daB bei D = 0 die y-Strahlen der Gebiude 
keinen merklichen Effekt hervorriefen, wurde eine Messung bei voll- 
standiger Abschirmung der Gebaude durch Blei ausgefiihrt. Dazu wurden 


* ZS. f. Phys. 44, 369, 1927. 
7/2 


Ce O(a aa | e—tasec O sin Od O(s.z.B. St. Meyer u. E.v. Schweidler, 
F 
Radioaktivitat 1927, S. 84). 
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_ in der Richtung der Gebaude auf den Brettern 4 A’ vier Keile K aus je zehn 
_ Bleibarren zusammengesetzt (Fig. 4). Aus dem dabei gewonnenen, auf 
760mm Hg reduzierten Wert 99,9 (siehe den eingeklammerten Wert der 
letzten Spalte der Tabelle 1) ist der Wert 101,8 = 99,9 + 1,9 (siehe 
letzte Spalte der Tabelle 1) durch Einfiihrung der Korrektur 1,9 auf die 
Absorption der Hohenstrahlung durch die Keile auf Grund unserer 
Richtungsversuche und der Bleiabsorptionskurve I, Fig. 8, erhalten *. 
Dieser Punkt 101,8 liegt fast 
vollkommen auf der Kurve I, 
Fig. 3, woraus folgt, da8 bei 
den Versuchen mit der Meb- 


* : 2 (Ye 

mordnung der Fig. 1 die SAIN SEL NESE SS 

Pe cachlen dev Gebsuds keine SSS SSI 
uy 


merkliche Erhéhung der Strom- 


starken hervorriefen. 

Um den steilen Abfall 
der Kurve J, Fig. 3, bei ge- 
ringer Bleistirke erkliren zu 


kénnen, hielten wir es fiir 
nétig, die Absorptionskurve der 
Hoéhenstrahlung. in Blei unter 
anderen Versuchsbedingungen 
za erhalten. Dazu heSen wir 
zwischen Ende Dezember 1927 
und Mitte Januar 1928 im 
Park des Polytechnischen Instituts in Leningrad etwa 100m_ siid- 
éstlich vom Wasserturm des Instituts einen 200 X 202 * 203 cm*® grofen 
Monolith aus Eis bauen, dessen Photographie in Fig. 5 vorliegt. Der 
vertikale Winkel der in der Umgebung gelegenen Gebiude betrug nicht 


Fig. 4. 


* Das Azimuth der Keile war um 60° gréfer als dasjenige der Gebaude 
(siehe Fig. 4), waihrend die vertikalen Winkel (45°) iibereinstimmten. Aus unserer 
Arbeit in ZS. f, Phys. 36, 615, 1926 (Kurve 1, 8.620) ist zu ersehen, da aufer- 
halb des Kegels mit vertikaler Achse von 45° Offnungswinkel 31°% der Gesamt- 
intensitat enthalten sind. Die durch die Keile hindurchgedrungenen Strahlen 
werden nach Fig. 4 durch etwa 20 cm Blei absorbiert, woraus nach Kurve 1, Fig. 3 
(D = 20.11,6 = 232) folgt, daf sie dabei */; an Intensitat verlieren. Die Kor- 

0 
aa . : - 31% = 34% von (99,9 — 44), wenn die geringe 
Intensitét der durch die Backsteingebaude bindurchgegangenen Strahlen vernach- 
lassigt wird. 


rektur ist also gleich 


18* 
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mehr als 20°. An der Seite der Offnung befand sich kein Gebaude, das 
weniger als ein Kilometer vom Monolith entfernt war. Das Eis wurde 
in unregelmafigen Klétzen vom nahe gelegenen ersten Oserkisee erhalten. 
Mit einer Axt wurde von diesen Klétzen die Schneekruste entfernt und 
danach wurde ihnen eine rechtwinklige Form gegeben. Der Monolith 
war aus acht Reihen von je 16 Klotzen zusammengesetzt. Beim Bauen 
wurde jede Reihe mit Wasser begossen. Es wurde dann jedesmal ein 


ERs 
aH 
Us 


Fig. 5. 


Paar Tage gewartet, bis die einzelnen Klétze miteinander zusammen- 
gefroren waren. Mit den 2,5cm dicken Seitenwiinden aus Holz wurde 
erreicht, dafB wahrend des Gefrierens das Wasser zwischen den Eis- 
blécken blieb. Als Diele diente die vollstiindig gefrorene Erde. Der 
nahezu zylindrische Gang (siehe Fig. 5) wurde nach Beendigung des 
Baues ausgehauen. Die zwei dort befindlichen Eisblécke dienten als 
Unterlage fiir das Elektroskop. Der Gang war 130 cm lang, sein Durch- 


Tabelle 2. Pb auf H,O. 


Anzahl | ff 
Marz 1928 + D D duzi 
| Reihen need beobachtet 2) ante 
760 mm Hg 
13; 13,5h bis 23,2h il 45 d1 | 756 74,9 74,0 
13;,.23,8b , 14;11,3b 2 97 101 | 760 || 71,5 +.0,7 WL ce OF%, 
14;12,1h 23,3h 3 150 152 | 767 67,8 69,0 
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messer betrug 58cm, die kleinste Entfernung von der Decke des Ganges 
bis zur Oberfliche des Monoliths war 50cm. Bei diesen Messungen war 
die Decke des Ganges noch gewélbt, auch die Spalte war noch nicht 
ausgehauen. Der Eingang wurde mit einem gut passenden Holzdeckel 


_geschlossen. Das Zentrum des 20cm hohen und 19cm breiten Elektro- 


skops befand sich bei den Messungen der Tabelle 2 in einer Entfernung 
von 15 bis 17cm unter der Decke, 25 und 29 cm von den Seitenwinden 
des Ganges und 107cm yom Eingang. Bei:den in Tabelle 2 zusammen- 
gefafiten Messungen wurden die Bleibarren unmittelbar auf die Eisober- 
flache gelegt. Die Hohe der drei Bleibarrenreihen betrug 20 bis 23 cm. 
Das ganze Gewicht der bei diesen Messungen 


gebrauchten 150 Bleibarren betrug 6078 kg. = Y\ 
Mis 
Die auf 760 mm Hg reduzierten Werte ) 
bilden die Kreise der Fig.6. Auf der 
. . ~ . oPb auf H20 
Abszissenachse ist zur Beriicksichtigung der = 8 +H20 ohne Pb 
Absorption in der 65cm dicken Eisschicht a I 


h—D-+ 65.0,917.1,41 — D+ 84, wo ww 
0,917 die Dichte des Eises ist, aufgetragen. 


Die Kurve II, Fig. 6, stellt die Absorption ,, Hage ai 
50 180 250 35M 450~§50h 


Fig. 6. 


der Héhenstrahlung in Blei unter den 
soeben beschriebenen Versuchsbedingungen 
dar. Die Angaben fiir den Punkt D — 0 dieser Kurve befinden sich in 
Tabelle 4, ,H,O ohne Pb‘, weil bei D = 0 kein Blei auf dem Eise war. 
Aus Kurve II, Fig. 6, berechnet man nach der Formel 


1 
Ja 444 5102.9 Se 8S Pink) or ae p| 


(zur Vereinfachung werden die Strahlen, welche schraég unter der Bleilage 
einfallen, ohne sie zu treffen, und deren Intensitaét wegen starker Ab- 


sorption in der Atmosphiire gering ist, nicht beriicksichtigt) ale ZWi- 


schen D — 0 und D = 50 zu (5,2 + 0,5). 10-% em—!, zwischen D = 50 
und D150 zu (1,9+0,2).10-%cem—1. Auch bei dieser Versuchs- 
anordnung ist also der mit geringer Bleistiirke erhaltene Teil der Ab- 
sorptionskurve anomal steil. Aus dem iibrigen Teil der kurve aber 
erhalten wir fast denselben Absorptionskoeffizienten, wie aus dem ent- 
sprechenden Teil der Kurve I, Fig. 3. 

Zur ausfiihrlicheren Untersuchung des steilen Abfalls wurden fol- 
gende Messungen ausgefiihrt: 36 genau gegossene rechteckige Bleiplatten, 


~ 
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von denen 32 (dem Radiuminstitut gehdrende) 1,0 cm dick, 20cm breit 
und ebenso lang waren, vier aber (von der Akkumulatorenfabrik er- 
haltene) die Dimensionen 2,0 < 20 80,5 cm? hatten und insgesamt 
151kg wogen, wurden auf ein rechteckiges Holzbrett, das 4cm dick und 
92 X 92cm? breit war, dicht aneinander gelegt und darauf in die 12cm 
hohe und 143 cm lange Spalte bis an deren Ende hineingeschoben. Um 
sich zu iiberzeugen, da$ der mogliche aktive Niederschlag auf den Platten 
des Radiuminstituts keinen merklichen Kinflu8 auf die Resultate der 
Messungen hatte, wurden bei D — 35 und D = 46 die Platten des Ra- 
diuminstituts iiber die Platten der Akkumulatorenfabrik gelegt. Die 
Lage der Bleischicht auf dem Holzbrett war bei allen Versuchen dieselbe, 
namlich der nachste Rand der Schicht war 9cm vom vorderen und je 
6cm von den Seitenrindern des Brettes entfernt, so dafi das Zentrum des 
Apparates sich innerhalb 2 bis 83cm unter dem Zentrum der durch die 
Platten gebildeten homogenen Bleischicht und 14 bis 15cm unter der 
unteren Oberflache des Brettes befand. Die Entfernung von der Decke 
des Ganges bis zur Oberflache des Monoliths betrug auch bei diesen Ver- 
suchen 50cm. Die Ergebnisse dieser Versuche sind in Tabelle 3 zu- 
sammengefaBt. 


Die Ergebnisse dieser Messungen kiénnen zur genauen Zeichnung des 
steilen Abfalles der Kurve I, Fig. 3, benutzt werden. Dazu miissen aber 
die Unterschiede in den Absorptionsverhaltnissen der Versuche ,H,O 
auf Pb“ und ,Pb ohne H,O* in Rechnung gezogen werden. Mit Hilfe 
der Angaben unserer Richtungs- und Wasserabsorptionsversuche wird 
aus den oben angefiihrten Daten berechnet, da8 im Hofe der Akkumu- 
latorenfabrik die Intensitiit der Héhenstrahlung durch die Gebaude um 
10%*, durch die Bretter um 3% **, also im ganzen um 13 %, im Mono- 
lith aber um 16% *** geschwacht wird. Daraus folgt, da bei Vernach- 
lassigung der geringen Absorption im Kiefernwald **** die auf 760mm Hg 


i * Wie erwahnt, ist auferhalb des Kegels mit vertikaler Achse von 45° 
Offnungswinkel 31° der Gesamtintensitat enthalten. Durch die Gebaude wird 
Leow : 
3600 = 3 dieser Strahlen vollstiindig abgeblendet. 

** (2,9. 10-3 . (1033 + 0,6. 13)]: ®[2,9. 10-3. 1033] = 0,97, wo 0,6 die 
Dichte der 13cm dicken Holzbretter A A’ ist. 

** Bir die Absorption in 50cm Eis und 4cm Holz erhalten wir 

(2,9 . 10-3 (1033 + 0,917.50 + 0,6. 4)]: ®[2,9. 10-3. 1033] = 0,84. 


*eeE Anech wird die geringe Korrektur auf den Niveauunterschied (20 m) nicht 
eingefiihrt. 


se 
° 
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Tabelle 3. H,O auf Pb. 


| J 
Marz 1928 D p reduziert 
beobachtet au Wert der Fig. 3 
760 mm Hg 
19; 11,1h bis 20,8 | 12 | 775 || 905 95,4 97,5 
DUNS O.4n . 19 5b 23 776 84,0 88,5 90,3 
21+ 93h | 20,3h || 35 779 78,6+0,7 | 832+0,7 | 84,8+0,7 
22; 96h ,, 19,8 |- 46 775 74,9 78,1 79,5 
: +, 100’ — 13 ; 
reduzierten Werte von J — 44 der Tabelle 3 mit 100 (ee 1,04 multi- 


pliziert werden miissen. Wie aus Fig. 3 ersichtlich ist, fiigen sich die 
auf diese Weise erhaltenen Werte der letzten Spalte der Tabelle 3 gut 
in die Kurve I, Fig. 3, ein. Die Vergleichskurve II, Fig. 3, ist in der An- 
nahme gezeichnet, da8 kein steiler Abfall bei geringer Bleistarke stattfindet. 

Zum Vergleich der Absorption in Blei mit der Absorption in Wasser 
wurden in Eis und Wasser Versuche angestellt, deren Resultate in 


Tabelle 4 angegeben sind. 


Tabelle 4. H,O ohne Pb. 


J 
Marz 1928 Me anordnung h Dp reduziert 
beobachtet auf 
760 mm Hg 
12; 10,8b bis 21,3h Eis ohne Spalte 84 | 756 || 89,8 88,5 
23-8 Oak 19,8h His mit Spalte 63 | 771 || 88,1 91,5 
29; 9,2h , 19,4h || Wasser, Versenktiefe 3,9m |] 546 | 756//57,9+0,7) 57,5+0,7 
30; 9,3h , 19,5h || Wasser, Versenktiefe 2,4m || 338 | 752 || 67,1 65,8 


Die Messung , Eis ohne Spalte“ erfolgte im Monolith mit gewélbter 
Decke des Ganges bei denselben Versuchsbedingungen wie die Messungen 
»Pb auf H,O“. Die Messung ,Eis mit Spalte* aber ist bei denselben 
Versuchsbedingungen wie die Messungen ,H,O auf Pb“ ausgefiihrt. 
Auch das Brett befand sich in der Spalte. Die Wassermessungen wurden 
im Flu8 Kleine Newka in der Schwimmschule, 28 und 130m von den 
Ufern entfernt, ausgefiihrt*. Die Wassertiefe betrug 5,5m. Ein Loch von 
etwa 1m Durchmesser wurde in das Eis, das weniger als 0,5m dick war, 
eingehauen; das Wasser stieg bis an die Oberfliiche des Eises. Der Apparat 
war an einer Kette von einem Balken aus versenkt, der iiber das Loch 
geworfen war und dessen Enden in dem Kis festgelegt waren. Ein passend 


* Naheres tiber den Messungsort siehe ZS. f. Phys. 39, 146, 1926 (die jetut 
beschriebenen Versuche fanden am friiheren Ort, jedoch auferhalb der Barke statt). 
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angebrachtes Seil hielt die Kette, trotz der Strémung des Flusses, vertikal. 
Die Ergebnisse der Tabelle 4 sind in Kurve I, Fig. 6 zusammengestellt. 
Aus dem bei unseren friitheren Messungen erhaltenen Werte* wuy,0 
— 2,9.10-%cm—! berechnet man nach Kurve I, Fig. 6 J — 77 = 44, 
so da8 die Eigenstrahlung J,, des Elektroskops, wie erwahnt, gleich 
121 ist. 

Die fir D ~ 80 aus dem Verlauf der Absorptionskurven I, Fig. 3 
und II, Fig. 6 bei wesentlich verschiedenen Versuchsbedingungen erhaltenen 
Werte von (£) stimmen innerhalb der Versuchsfehler untereinander, und 

Pb 


mit dem unter Voraussetzung reiner Streuung berechneten Wert nahezu 
iiberein. Der bei geringer Bleistarke ermittelte Absorptionskoeffizient 
erweist sich jedoch viel gréSer als der berechnete, und war von der 
Versuchsanordnung abhangig. Diesen grofen Wert kann man nicht 
durch die Wirkung gewohnlicher y-Strahlen erklaren, denn durch das 
Eis wiirden die y-Strahlen mindestens auf den sechsten Teil geschwacht 
werden, wihrend in Wirklichkeit der steile Abfall bei den Messungen 
»H,O auf Pb“ (Kurve I, Fig. 3) in voller Starke erscheint. Auch der 
Verlauf der Kurve li Fig. 6 zeigt, da$ im Eis keine primiaren y-Strahlen 
wirkten. Die nichstliegende Erklarung des steilen Abfalls wiirde folgende 
sein: die Hoéhenstrahlung ist inhomogen und durch das Blei wird die 
weichere Komponente stiarker absorbiert. Dann wiirden aber die Ab- 
sorptionskoeffizienten zwischen D — 0 und D — 50 bei den Messungen 
»Pb auf H,O* und ,H,O auf Pb“ wtbereinstimmen, wahrend in Wirklich- 
keit der letztere Koeffizient fast zweimal gréSer als der erstere ist 
und mit dem aus den Messungen ,Pb ohne H,O“ im selben Intervall 
erhaltenen iibereinstimmt. Die soeben erwahnte Annahme ist auch 
deshalb abzulehnen, weil die weiche Komponente widersprechende Eigen- 
schaften haben mu. Einerseits mufi sie kurzwelliger als. die y-Strahlen 
sein, weil wy,0 = 2,9.10—* (Kurve I, Fig. 6) und (6) = 5, NOs 


O/Pp 
(siehe die Ordinatendifferenz der Kurven I und II, Fig. 3, welche die 


weiche Komponente darstellen wiirde) kleiner als bei den y-Strahlen 
sind. Andererseits ergibt sich aus diesen Zahlen fiir das Verhiltnis 


Ge av ee Ss Gh 


* ZS. f. Phys. 44, 369, 1927. 


<= 
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des Koeffizienten der wahren-Absorption (Photoeffekt) + zum Streu- 


: a! iy, 
_ koeffizienten 6p, = opp “Tay Meo der Wert 13. Der Vergleich dieses 


_ Wertes von (=) = 13 mit den Werten von (=) fir die y-Strahlen 
Pb 


6/Pp 
(0,5) und fiir die hirtere Komponente der Héhenstrahlung (Null) fiihrt zu 
einem SchluB iiber die Wellenlinge der angenommenen weichen Kom- 
ponente, welcher dem aus ihrer Absorption folgenden widerspricht. Wir 
schlieSen daraus, da8 hier eine durch Streustrahlen hervorgerufene Er- 
scheinung an der Grenze zweier Medien beobachtet wurde. Die Méglich- 
keit dieser Erscheinung ist von Hoffmann* in seiner Arbeit iiber Ab- 
sorption der Hoéhenstrahlung in verschiedenen Stoffen besprochen worden, 
jedoch waren seine Betrachtungen nur qualitativ. Bei der quantitativen 
Betrachtung dieser Grenzerscheinung wird im folgenden zur Homogenitit 
der I-ormeln bei der Messung von Wasserstirke die Einheit der Linge 


mit (5) (3) == pany = 0,709, bei der Messung von Bleistirke 


mit &#2° 0,0862 multipliziert, damit bei Stirke gleich 1 der Elek- 
Opp 
tronengehalt in Wasser und Blei derselbe sei**. Wir nehmen an, daf im 


freien Weltraum iiber dem Elektroskop sich eine unendliche planparallele 
Platte aus Materie von der Stiirke H + D betfindet, wobei der untere Teil 
der Platte von der Starke D aus Blei, der obere von der Starke H aus 
Wasser besteht. Zur Vereinfachung der Deduktion wird angenommen, 
da8 die durch die Héhenstrahlung in der Platte erregten Streustrahlen 
homogen sind, und daf ibre Richtung vollstindig mit der Richtung der 
Primirstrahlen zusammenfallt. Diese Voraussetzungen kénnen die Re- 
sultate der Rechnungen nicht wesentlich verandern, weil die Richtung 
der Primarstrahlen nach den bekannten Tatsachen der Streuung von 
y-Strahlen fiir die Sekundirstrahlen eine ausgepragte Vorzugsrichtung 
ist. Um die Rolle der Streustrahlen in der erwahnten Grenzerscheinung 
genauer zu betrachten, wird Formel (1) abgeleitet, welche die durch 


* Ann. d. Phys. 82, 413, 1927. 

*& Bei der Gleichheit der Streukoeffizienten in Wasser und Blei ist 

Z Z 7 (4) eral. (4) 

p= ie = ae ‘ ders | P| 
2pp (ah N (4) pp oe, hes N(“)a,0 der Lp, \A/pv Ly, o\A 1,0 
wo Ly, und Ly, 9 die bei der Messung der Blei- und Wasserstirke gebrauchten 
Liangeneinheiten sind, woraus die angegebenen Faktoren unmittelbar folgen. 
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Sekundarstrahlen im Elektroskop erregte Stromstirke Jz, p fiir beliebige 
Bleistiirke D und Wasserstirke H angibt. JJ sei die Intensitaét kos- 
mischer Strahlen im Weltraum, wH2°, uP> die Absorptionskoeffizienten 
der Sekundirstrahlen in Wasser und Blei, uw, — 2,0.10—% der Absorp- 
tionskoeffizient der Primarstrahlen, k eine Konstante, dann ist * 


Dijin eee ee He led! pee 
H,D —~ 9 pet ea oo Uy J ubeO ua, foal Uy 
ua? — ty | 
Ta: “1 @ [uH2° H + uP? Dj}. 1) 
ule — y, Us Us J ( 


Bei den Rechnungen wird angenommen, dal Jz, p gleich der ge- 
samten, durch die Héhenstrahlung im Elektroskop hervorgerufenen Strom- 


*) Wir fihren ein sphirisches Koordinatensystem mit vertikaler Achse (r, 0,¢) 
ein, dessen Zentrum im Elektroskop liegt. Die Energie der in einem Volum- 
element dy erregten Sekundarstrahlen ist der in diesem Element absorbierten 
Energie der Primarstrahlen proportional. Der Zahlenwert des Proportionalitats- 


faktors = ist fir Pb und H,O derselbe, da nach unseren Versuchen die Absorp- 


tion pro Elektron der Primarstrahlen in Pb und H,O ibereinstimmt. Es sei 
J iz D 9 sin @d@ die Stromstirke, welche durch Sekundarstrahlen, deren Einfalls- 


winkel zwischen © und © -+ d@ liegt, hervorgerufen wird. Dann ist 


H sec 0 


k T Hi see O—r) c eee r 


JH,0,6 = 9 Hy Jo dr 


ee (ly H see Oe a pie ieee ey. 
Ebenso 
wool, 1 IT ,.— "i Dee © = uPP PD sec C) 
JOD, 8 = a Jo (e eee ). 
ld ages Asal 

Bei H> O, D> O werden die aus H,O zum Elektroskop gelangenden Sekundar- 
strahlen in Pb absorbiert, die im Pb erregten Strahlen sind dagegen dem Falle 
H = O gegeniiber infolge der Absorption der Primarstrahlen in H,O geschwacht. 
Deshalb ist: 


— uae D sec @ — Uy Hsec 0 


Tu, p,6 = J 1,0, 6 & Jo, D6 & 


k 1 1 = Pb 

=5 4 i ( =o = Je (41 H+ by D) sec O 
a wee ie | ee tee 

ae —_ oh = M1(H+ D)secO ate a (uH2 0 we ubb D) see °] 
a se (a Ho? — fy 


. 


? 


. | 
die gesamte Stromstarke Jp, ) = | Jy p69 Sin @d@, woraus Formel (1) un- 
0 


mittelbar folgt. 
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stérke ist, und H = 1033.1,41. Die Formel (1) weicht von den 
Beobachtungen am wenigsten ab, wenn die effektive Wellenlinge der 
Sekundirstrahlen 4, gleich 0,017 A gesetzt wird. Nach der Formel* 


Bid eee 6,64 
gi 0 +0 

aes , 
0 a ane 


224 43 Z8, 


wo 4 in A, u, @ in Zentimeter ausgedriickt sind, N — 6,06.10%8 die 
Loschmidtsche Zahl bedeutet, sind dann in den hier gebrauchten Ein- 
Heiten pF? — 56.10—-3, uB2° — 41.10-%, Im Einklang mit den 
Messungen zeigt die Formel (1) den steilen Abfall bei geringer Bleistarke. 
Der nach der Gleichung ** 


029 10-8. 1033 + (“) ee 
(“) eB: 1 (in pases ) o/pp 2 
Ear ehdees oil 0088 j2-057 xi|— 2,9.10-. 1033 —(£) RUE =| 
Q/Pp 2 


berechnete mittlere scheinbare Absorptionskoeffizient (£) zwischen 
Pb 

D = 0 und D = 50 ist gleich 7,2.10—%, wiaihrend aus Kurve I, 
Fig. 3 der Wert (9,2 + 0,5).10—% erhalten wurde. Die Breite der 
Ubergangsschicht kann auf folgende Weise berechnet werden. Der 
relative Abstand Jy p — Jo, 4+ der nach Formel (1) berechneten Kurve 
(welche der Kurve I, Fig. 3 entspricht) von der Kurve, welche die Ab- 
hangigkeit zwischen Jo 774 und D darstellt und der Kurve II, Fig. 3 
entspricht, ist gleich der MeBfehlergrenze von 2 Proz. der GriéS’e Jy p 
fiir D = 50, wahrend die experimentellen Kurven I und LI, Fig. 3 inner- 
halb 2 Proz. von D = 70 ab zusammenfallen. Was den regularen Teil 
der Bleiabsorptionskurve (D > 70) anbetrifft, so ist der Vergleich der 
Intensitaten in den entsprechenden Punkten der Blei- und Wasserabsorp- 
tionskurven bei D > 70 von Interesse. Fiir D — 210 ist nach Kurve I, 
Fig. 3 J = 66, wahrend wir im Schwarzen Meer in der entsprechenden 

210 

1,41 


Tiefe — 1,5m J = 75 erhielten ***, woraus bei Beriicksichtigung 


* N. Ahmad, Proc. Roy. Soc. 105, 507, 1924. 
aS a7, D = Ei(— 4H —#D) ist wenn J 
Jap. 0 “ “6 (w, H+ #D) ; ore 
lly Jo,0 @[u,H + 4D] angenommen wird (s. St. Meyer u. E. v. Schweidler, 


Radioaktivitét 1927, S. 626). 
Ke 7S. f, Phys. 44, 369, 1927. 
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der 13 Proz. Abschirmung bei den Bleimessungen* folgt, daS aufer- 
halb der Ubergangsschicht die durch die Héhenstrahlung im Elektroskop 
1,13 (66 — 44) 
> 75 a4) 


der im Wasser bei derselben Intensitaét der primaéren Héhenstrahlung 


— 0,80+ 0,08 


erregte Stromstirke bei Bleimessungen nur 


gemessenen Stromstirke bétragt. Auch diese scheinbare Schwachung ~ 
der Intensitit der Héhenstrahlung bei Bleimessungen ist eine unmittel- Al 
bare Folge der Formel (1). Bei Bleimessungen ist J— 44 — Jy p, bei 
Wassermessungen dagegen J—44 — Jy,po und das Verhiltnis 
CD. wird fiir D > 50 gleich 0,72 + 0,01 berechnet. Also sind bei 
J+ D,0 : on 

Benutzung der einzigen Konstante 4, — 0,017 A, die auf Grund der 
hier gemachten Voraussetzungen berechneten Werte der drei wichtigsten 
Eigenschaften der Bleiabsorptionskurve I, Fig. 3 von derselben Gréfen- 
ordnung wie die von uns beobachteten. Eine analoge Betrachtung der 
Kurve II, Fig. 6 ist noch komplizierter und kann nichts wesentlich Neues 
ergeben. 

Da8 die von uns angegebene MeSgenauigkeit nicht viel von der 
Versuchsgenauigkeit abweicht, ist aus dem Abstande jener Punkte der 
Kurve I, Fig. 3 zu ersehen, die mehr als einmal erhalten sind, wenn 
der Punkt 67,3, welcher durch Instrumentfehler zu erklaren ist, auSer 
acht gelassen wird. Bei der Zeichnung der Kurven wurden, wie er- 
wahnt, die (in den letzten Spalten der Tabellen angefiihrten) Korrek- 
turen auf Grund unserer friiheren Arbeiten eingefiihrt. Bei der Re- 
duktion auf normalen Barometerstand wurde der von uns erhaltene 
Wert —0,7 Proz./mmHg gebraucht. Die meisten Punkte fiigen sich 
nach dieser Reduktion besser in eine einzige Kurve ein. Der friihere 
Wert — 1,35 Proz./mm Hg von Steinke ** wiirde dagegen eine merk- 
liche Streuung der Punkte hervorrufen, trotzdem K olhérster*** die von 
uns erhaltene Zahl — 0,7 Proz./mm Hg fiir die ungenauere halt. Der 
Wert — 0,78 Proz./mm Hg, welchen Steinke **** yor kurzem gefunden 
hat, stimmt schon mit dem unserigen viel besser iiberein. Die Einftihrung 
der Korrektur auf die abschirmende Wirkung der Gebaude der Akkumu- 
latorenfabrik auf Grund unserer Richtungsversuche war ebenso notwendig, 
denn ohne diese Korrektur wiirden die Punkte ,H,O auf Pb“ nicht auf 


* Siehe die Beschreibung der Korrekturen zu den Messungen »H,O auf Pb“. 
** ZS. f. Phys, 42, 570, 1927. 

ek Ebenda 44, 754, 1927. 

**kK Hbenda 48, 647, 1928. 


Absorption in Blei, sekundiire Strahlen und Wellenlinge der Hohenstrahlung. 99] 
der Kurve I, Fig. 3 liegen. Unsere Resultate stimmen im wesentlichen 
mit denen der iibrigen Forscher iiberein. Daf der steile Abfall der 
Absorptionskurve bei geringer Bleistiarke nicht durch radioaktive Strahlen 
hervorgerufen wird, steht im Einklang mit den Resultaten von Bittner, 
welcher im Luftballon in Hiéhen bis 7000m mindestens ebenso steile 
Abfalle beobachtete. Die Ergebnisse der hier beschriebenen Versuche 
erméglichen die von Millikan gestellte Frage nach der Natur der am 
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stirksten wirksamen Streustrahlen zugunsten seiner friiheren Annahme 
(y-Strahlen) zu entscheiden. Die Resultate unserer Untersuchungen 
zeigen, daB der Gebrauch von geringer Bleistarke zur Bestimmung des 
Absorptionskoeffizienten der Héhenstrahlung ungeeignet ist, und erklaren 
die groBen Absorptionskoeffizienten, die von Biittner und Steinke 
erhalten sind. Auch der ganze Verlauf unserer Absorptionskurve ist 
dem von Steinke mit Blei erhaltenen ahnlich. Mit den Uberlegungen 
- von Hoffmann iter die Existenz einer , Ubergangszone“ an der Grenze 
zwischen Luft oder Wasser und Blei stimmen unsere Resultate ebenso 
tiberein. 
Auf Grund unserer Versuche haben wir die Giiltigkeit der Formel* 
ar) ok = ¢ — konst. 
nur fir Wasser und Blei festgestellt. Man kann aber mit grofer Wahr- 
scheinlichkeit den SchluS ziehen, daB diese Formel auch fiir alle bekannten 
Elemente giiltig ist. Auch in der Ubergangsschicht mu8 sie fiir die 
Primarstrahlen richtig bleiben. Was die sekundaren Strahlen der Héhen- 
strahlung betrifft, so haben wir eigentlich nur ihre Existenz bewiesen. 
Welchen Einflu8 die Streustrahlen auf die Genauigkeit der Absorptions- 
messungen und Richtungsmessungen haben, ist noch unklar. Die Unter- 
suchung der Absorption der Héhenstrahlung in den Ubergangsschichten 
von verschiedenen Stoffen kann uns naheres iiber die Grenzen der Wellen- 
langen der gestreuten Strahlen sagen. Die Ubereinstimmung zwischen 
der erhaltenen effektiven Wellenlange der Streustrahlen (0,017 A) und 
der effektiven Wellenlange der y-Strahlen des RaC (0,0171 A) *k er- 
scheint uns nicht von grofer Bedeutung, da der steile Abfall der Absorp- 
tionskurve im wesentlichen nur von der wahren Absorption (Photoeffekt) 
der Streustrahlen abhangt, wie aus dem Vergleich des effektiven Absorp- 
tionskoeffizienten der Streustrahlen (56.10—*) mit dem aus dem steilen 


* N. Ahmad, Proc. Roy. Soc. (A) 105, 507, 1924; N. Ahmad and E. C. 


Stoner, Proc. Roy. Soc. (A) 106, 8, 1924. 
#* A, H. Compton, X-Rays and Electrons 1928, S. 392, Tabelle Il. 
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Abfall erhaltenen Schwachungskoeffizienten (9,2.10—*) zu ersehen ist. 
Was die Wellenlange der Hihenstrahlung selbst betrifft, so zeigen unsere 
Versuche, da8 sie nach denselben Gesetzen, wie fiir die y-Strahlen be- 
rechnet werden kann, wobei das zweite Glied r der rechten Seite der 
Absorptionsformel u = 6 + t, wo 6 der Streukoeffizient und ¢ der 


Koeffizient der wahren Absorption sind, auch fiir Blei verschwindet. Es — 1 
ist aber fiir eine solche Rechnung die Kenntnis der wirklichen Abhingig- 


keit des Streukoeffizienten von der Wellenlinge erforderlich. Bekannt- 
lich sind fiir diese Abhangigkeit mehrere Formeln angegeben, die alle 
fiir weiche Strahlen iibereinstimmen. Dirac* zeigte aber, daf die 
Priifung der verschiedenen Formeln indirekt auch bei Versuchen mit 
Réntgenstrahlen durch Bestimmung des Winkels maximaler Polarisation 
der Sekundarstrahlen geschehen kann. Dieser Winkel ist in allerletzter 
Zeit von Bearden und Barrett gemessen und ergab sich in Uber- 
einstimmung mit dem aus der Diracschen Theorie berechneten**. 
Setzen wir deshalb nach Dirac?*: 


6 Duar dh ae ee 
S) — 6,64. 10-25 n( ) 2 toe “iy 
He NAS, 4 8 \ "TE oe In (1 + 2@);cm 


0,0242 , : : 
ist, wenn 4 in A ausgedriickt wird, so berechnet man 


WOM O., === 


aus unserem Wert (£) = (=) = 2,0.10—-%cm—! die Wellenlinge der 
Q/Pb 0 /Ppb 
Héhenstrahlung zu 4 —= 4,4.10—4 A, also nur als den zehnten Teil der- 


jenigen der hartesten y-Strahlen (A — 4,6. 10—8 A) #**. 


Dem technischen Leiter der Akkumulatorenfabrik Herrn Dipl.-Ing. 
Eduard Kyber méchten wir hier fiir sein Entgegenkommen beim Auf- 
bau der Versuchsanordnungen unseren innigsten Dank aussprechen. 


Leningrad, Radiuminstitut, 31. Mai 1928. 


* Proc. Roy. Soc. (A) 111, 405, 1926, siehe S. 423. 
** A. H. Compton, X-Rays and Electrons 1928, S. 310 (beobachtet 90 + 1°; 
berechnet nach Dirac 90°, nach Jauncey und nach Compton 83°). 
*** D, H. Black, Proc. Roy. Soc. (A) 109, 166, 1925. 
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Uber den Virialsatz in der Wellenmechanik. 
Von B. N. Finkelstein in Leningrad. 


(Eingegangen am 14. Juni 1928.) 


Es wird eine Beziehung abgeleitet, die als wellenmechanisches Analogon des 
klassischen Virialsatzes betrachtet werden kann. 


Zweck der vorliegenden Notiz ist eine Beziehung abzuleiten, die als 
wellenmechanisches Analogon des bekannten Virialsatzes der klassischen 
Dynamik angesehen werden kann. 

Wir beschranken uns auf den Fall, daS das betrachtete System sich 
unter dem Einfluf zeitunabhingiger Kriafte befindet, schreiben also die 
Schrédingergleichung in der folgenden Form 


8 2 
A tn + a5 (Eq — 0) ty = 0 (1) 
«, Su * 
Ab in he (En, — U) be = 0. (1*) 


Multipliziert man die beiden Gleichungen mit dem skalaren Produkt 
r grad ~;, bzw. r grad y, und addiert sie, so ergibt sich nach der Inte- 
gration iiber den ganzen Konfigurationsraum 


8 x? ; 
J a End — I) = 0, 2) 
wo 
J, = |i (4m grad wn + A wh grad tp) dr, (3) 


J, = [thn grad vk + oh grad ode = [rgrad(Ynwadz, (4) 
LASS ' Ur (wp, grad wy + wy grad w,)dt = } Ur grad (Wy, wr) dr (5) 
ist. 
Mit Riicksicht auf die bekannten vektoriellen Formeln 
div AS = A div 8 + 8 grad A, 
grad (WS) = (AV)B+ (BVWM+A x rot B+ B X rot A, 
ABVv)C = SIAV)C+ SA & rot 
erhilt man nach elementaren Umformungen und partiellen Integrationen 


8 x? ' 
F, = —| tn A vhds = =" in — Une) 3) 


J, = — 3, (4’) 
Ji = 3.0, , — (grad U)am (5’) 
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wo 
Uses [Ud dn und (grad 17.) == fe grad U) ww, wrdr 
ist. 
Durch Einsetzen in (2) bekommt man 
2 (En — Unn) = (t grad U)nn- (6) 

Fiir den Fall, da8 die potentielle Energie U eine homogene Funktion 

vom Grade 4 der Koordinaten ist, reduziert sich die Formel (6) auf 
2 Ey, = (A + 2) Unn- 

Es sei noch bemerkt, daf Born, Heisenberg und Jordan* mittels 
der Matrizenrechnung den Virialsatz in der Quantenmechanik aufgestellt 
haben. Es scheinen- jedoch die eben angedeuteten Betrachtungen nicht 
tiberfliissig zu sein, da die genannten Autoren bei ihrer Ableitung den 
Begriff der kinetischen Energie weitgehend gebraucht haben. Wir haben 
auf die Heranziehung dieses Begriffes, dessen a priorische Einfiihrung in 
die Wellenmechanik etwas unkonsequent wire, véllig verzichtet. 


Zum Schlu8 méchte ich Herrn Prof. Dr. J. Frenkel fiir die An- 
regung zu dieser Arbeit meinen warmsten Dank sagen. 


Leningrad, Physikalisch-Technisches Réntgeninstitut, 24. Mai 1928. 


* M. Born, W. Heisenberg und P. Jordan, ZS. f. Phys. 35, 557, 1926, 
Kap. 2, § 1. 
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Berichtigung zu meinem Aufsatz. 
»Uber das Streuungsgesetz des freien Gitters“ *. 
Von Aurel Wintner in Leipzig. 


(Eingegangen am 11. Juni 1928.) 


In der zitierten Arbeit habe ich gewisse unendliche Differential- 
systeme mit Hilfe von Fourierintegralen explizite integriert. Ich habe 
dabei zunaichst das eindimensionale Problem betrachtet und bin sodann 
zu dem Fall dreidimensionaler Gitter tibergegangen. Von Herrn M. Born 
erfahre ich auf freundliche Weise, daS das Differentialsystem, welches 
die Schwingungen eines dreidimensionalen Gitters bestimmt, nicht, wie 
ich irrtiimlich angenommen habe, in die von mir betrachtete Klasse von 
Differentialsystemen gehért. Ich behandle namlich z. B. im Coulomb- 
schen Falle die Matrix 

(— | Pi— 91 + Peat Pa 98 

WPi—% Pata Ps—43 — (pg 8 + (p, — gn)” + (Dg — Ge 
Diese wiirde der Annahme entsprechen, da das Potential r—! = [x|-2 
zweimal nach |r| differentiiert wird. Bei der wirklichen Matrix mu$ man 


jedoch nicht zweimal nach |r|, sondern nach je zwei Komponenten von 
differentiieren. Dieser Umstand verleiht der Matrix einen nicht skalaren 
Charakter und verhindert dadurch wesentlich die unmittelbare Uber- 
tragung der eindimensionalen Betrachtung. Der Ansatz ist also nicht 
hinreichend allgemein, indem die versehentlich angesetzte Matrizenklasse 


_ in die richtige nur in dem eindimensionalen Falle iibergeht. Im Raume 


sind die Verhaltnisse wesentlich komplizierter. 

Die Anwendung der Labilitatsbetrachtung (§8) auf den Fall eines 
Gitters ist, wie ebenfalls Herr Prof. Born, dem ich fiir seine Hinweise 
meinen besten Dank ausspreche, bemerkt hat, bereits in dem ein- 
dimensionalen Falle nicht erlaubt, sofern es sich um ein Gitter handeln 
soll. Bezeichnet nimlich ||a,—4|| die Matrix des Differentialsystems, so 
nehme ich an, da8 die p-te Ladung auf die g-te keine Wirkung ausiibt, 
sofern p — q ist, woraus d,_») == @ — O und sodann, wie zu erwarten 
ist, auch die Labilitat folgt. Bei einem Gittermodell sind aber die 
Partikel nicht frei, sondern aneinander quasielastisch gebunden, so daf a, 
sich nicht durch a, = 0, sondern durch die Forderung bestimmt, dal 
die Summe aller a, verschwindet. Hierbei bezeichnet a, die zweite 


* 79. f. Phys. 48, 495, 1928. 
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Abteilung des Potentials an der Stellen. Nimmt man z. B., um keine nicht 
erlaubte Konvergenzerleichterungen einzufiihren, die Kraft logarithmisch _ 
an, so daB in der Ebene das Potential logarithmisch, im Raume aber — 
coulombsch ausfallen mége, so hat man (im biniren aquidistanten Falle)., 
Gy, == (— 1)” |n|-1. Auf einer achsenparallelen isolierten Geraden des 
Coulombschen Gitters ist a, == (—1)"|n|~%, usf. Die auf 8. 497 
angegebene Gestalt der allgemeinen Lisung des zu ||a,_,|| gehérigen 
Differentialsystems ist freilich von der besonderen Wahl der a,, also ins- 
besondere von der unzulissigen Annahme a, — O unabhingig. 

Zum Schlu8 méchte ich wiederholt betonen, daf der Umstand, wo- 
nach die von Hilbert begriindete, von Hellinger und Toeplitz weiter- — 
entwickelte Theorie der unendlichen Matrizen die Grundlage der Gitter- 
dynamik bilden mu, seit der Entstehung der letzteren wohlbekannt ist, | 
ja ihre Entstehung nicht unwesentlich erleichtert hat. Eine folgerichtige 
mathematische Anwendung der erwahnten Theorie auf die Gitterdynamik 
liegt jedoch bisher nicht vor, da meine Formeln l.c. fiir zwei- und drei- 
mensionale Gitter nicht in Anspruch genommen werden kénnen (und auch 
sonst nur dann, wenn sie von der Annahme a, = 0 unabhingig sind). Die 
Aufgabe ware auch hier die explizite Bestimmung der mehrdimensionalen 
Spektralmatrix. 
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Uber die optische Abbildung von Nicht-Selbstleuchtern. 
Von H. Siedentopf in Jena. 
Mit 15 Abbildungen im Text und auf einer Tafel. (Eingegangen am 12. Juni 1928.) 


Die Grundlage der Abbeschen Theorie der optischen Bilderzeugung 
bildet der Nachweis, da8 die Abbildung nicht-selbstleuchtender Objekte 
gegentiber der Abbildung von Selbstleuchtern eine Sache sui generis 
ist, weil ihr Bild erst durch die an ihnen entstehende Beugungswirkung 
zustande kommt. 

Neuerdings versucht man diesen Gegensatz zu tiberbriicken und als 
Ergebnis finden wir in dem Handbuch der Physik 1927, Bd. XVIII, 
8. 273 den Satz: ,Indessen ist dieser Unterschied tatsichlich nicht so 
groB“ (Artikel F. Jentzsch). Dieser Artikel Nr. 170 schlie8t mit dem 
Satze: Eine griindliche Behandlung zahlreicher Sonderfalle lieferte 
neuerdings Berek‘. 

Besondere Eimwande der Kritik an Abbes Theorie setzen an 
Folgerungen ein, die man aus der Abbeschen Theorie fiir die Abbildung 
von Gittern bei Dunkelfeldbeleuchtung ziehen kann. Diese Folgerungen, 
welche ein gegeniiber der Hellfeldbeleuchtung vermindertes Auflésungs- 
vermégen fiir Gitter ergeben, sind von Abbe selbst nicht gezogen worden, 
wohl weil zu seiner Zeit die Dunkelfeldbeleuchtung zumeist noch als 
interessante Spielerei* angesehen wurde. 


$1. Interferenzen und Auflésungsvermégen. Im Gegen- 
satz zu diesen Folgerungen bemerkt C. Beck**, daS kein Grund vor- 
handen sei, da8 hierbei nicht das volle Auflésungsvermégen des Objektivs 
erreicht werde, und er behauptet zum Beleg seiner Ansicht, da8 man die 
Querstreifen einer Diatomeen-Art, der Amphipleura pellucida, bei Dunkel- 
feldbeleuchtung schon mit einem Objektiv von der numerischen Apertur 
0,95 bei griinem Licht auflésen kénne. Hierauf ist aber folgendes zn 
erwidern : 

Wendet man in einer der Mikroskopie angepaften Schreibweise *** 
die bekannte Fraunhofersche Gitterformel 


dp = 2A4/(a + %) (1) 


* R. Neuhauss, Lehrbuch der Mikrophotographie, Braunschweig 1898, S. 144. 
** OQ. Beck, The Microscope, London 1924, Bd. Il, 8. 125. 
xk AH. Siedentopf, Kolloid-ZS. 37, 329, 1925. 
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an, worin 2 die Wellenlinge des Lichtes und a, und a, die numerischen | 
Aperturen des Objektivs und der Dunkelfeldbeleuchtung bedeuten, und setzt | 
== 0,475 wp a, = 1,30°—ind- a, = 1,48 | 
(Leuchtbildkondensor) an, so folgt fiir die Gitterkonstante dp des feinsten 
hiermit bei Dunkelfeld noch auflésbaren Gitters 
dp = 0,34, w- 
Verwendet man aber bei Hellfeldbeleuchtung dasselbe Objektiv, so 
folgt aus der bekannten Beziehung dy = 4/2a, ein Wert 
dz == U1ere 
fiir das feinste im Hellfeld bei blauem Licht mit einer Olimmersion von . 
1,30 Apertur auflésbare Gitter. Die Querstreifung der genannten Diatomee 


hat eine Gitterkonstante zwischen 0,25 und 0,28 uy. Sie gibt also ein 
bequemes Mittel zur Priifung der oben erérterten Frage, weil ihre Gitter- 
konstante zwischen den nach der Abbeschen Theorie fiir Hellfeld und 
Dunkelfeld berechneten Werten liegt. Die Gitterkonstante bei dem zu 
den folgenden Experimenten verwendeten Exemplar betrug 0,26, u. Das 
Priparat war von der Firma Beck London bezogen worden, in deren 
Verlag das Werk von Beck erschienen ist. 

Die mikrophotographisch festgehaltenen Ergebnisse sind in der 
Tafel 1 (Fig. 1 bis 10) wiedergegeben. Es ist hierbei sorgfaltig darauf 
geachtet, genau dieselbe Stelle bei Hellfeld- und Dunkelfeldbeleuchtung 
photographisch bei gleichem Objektiv von 1,30 numerischer Apertur 
festzuhalten. Die numerische Apertur des Objektivs wurde vor den 
Aufnahmen in iiblicher Weise gesondert gemessen. Damit keine Ver- 
inderung der VergréBerung durch Tubusverschiebung eintrat, wurden die 
Aufnahmen mit festem Tubus vermittelst eines angeschraubten photo- 
graphischen Okulars gemacht und mit gleichem Objektiv, wie oben, im 
AnschluS daran eine Mikrometerteilung, 1mm in hundert Teile geteilt, 
zur Bestimmung der Vergréferung aufgenommen. Diese Aufnahme ist 
in Fig.5 wiedergegeben. Daraus bestimmt sich die VergréSerung zu 
356fach. Als Platten wurden feinkérnige, photomechanische gewihlt, 
die bei dem Licht einer Mikroskopierbogenlampe und eingelegtem griinen 
Farbglas eine Expositionsdauer von 45 Sekunden bzw. 2 Minuten bei 
Hell- bzw. Dunkelfeld gaben. Der spektralphotographische Schwerpunkt 
dieser Anordnung wurde mit der Mikrospektralkammer (Fig. 11) zu 
0,475 w (Fig. 9) bestimmt Danach wurden die Negativplatten mit 
einem Spezialobjektiv J mit obigem photographischen Okular vergroBert, 
das mittels Schlitten in ein Stativ eingesetzt war (Fig. 12). Diese nach- 
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tragliche VergréSerung von 9,93fach ergab sich aus dem mitphotogra- 


_ phierten Mikrometer (3mm in 300 Teilen geteilt, Fig. 10). Die Stelle, 
_ wo die Mittelrippe der Diatomee den Bruchrand schneidet, wurde so in 
- den Fig. 1 und 2 bei 3531 facher VergréBerung dargestellt. Wir sehen 


in Fig. 1, daB die Querstreifung, wie nach der Abbeschen Theorie zu 


erwarten war, bei Hellfeldbeleuchtung gut aufgelist wird, wenn man zur 
_ Vermeidung von sogenanntem falschen Licht eine Schlitzblende unter 


dem Kondensor einlegt, die selbst noch so weit abgedeckt ist, da nur 


Fig. 12. 


ihr einer Rand wirkt (Fig. 13). Die Richtung des Schlitzes ist senkrecht 
zur Querstreifung zu stellen. Hierdurch wird erreicht, da mit einseitig 
schiefer Hellfeldbeleuchtung in dem Intervall von etwa 1,0 bis 1,3 
numerischer Apertur beleuchtet wird. Aus dem mitphotographierten 
Mikrometer ergibt sich die Gitterkonstante der Querstreifung an diesem 
Exemplar, wie schon erwahnt, zu 0,26, wu. 

Bei Dunkelfeldbeleuchtung entsteht nach Fig.2 im Gegensatz zu 
den Behauptungen von Beck keine Auflésung, sondern nur eine Art 
Rand beugung, die im weiBen Licht mehrere Interferenzstreifen umfadt, 
deren ungleicher Abstand nichts mit der Gitterkonstante zu tun hat, wie 
der Vergleich der beiden gleich vergréSerten Fig. 1 und 2 sofort beweist. 
Es ist anzunehmen, da8 Beck das Opfer einer Taéuschung geworden ist, 

20* 
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indem er Interferenzstreifen dieser Randbeugung mit der Abbildung der — 
Querstreifen verwechselt hat. Der mittlere Streifenabstand bei der Rand- | 
beugung bestimmt sich in diesem Falle zu 0,33 u (Mittelwert aus drei | 


Intervallen). 
Eine derartige Tauschung ist schon friiher einmal und auch bei 


dieser Amphipleura vorgekommen. Wir finden in dem Atlas der Bakterien- 
kunde von Frinkel und Pfeiffer * eine mikrophotographische Aufnahme 
von Amphipleura pellucida bei Hellfeldbeleuchtung, die mit engen Be- 
leuchtungsbiischeln hergestellt ist. Hier hat die numerische Apertur 
des Objektivs zwar ausgereicht, die Querstreifung richtig, das heibt 


Fig. 13. 


richtig abzihlbar, wiederzugeben, aber die Liangsstreifung ist eine Inter- 
ferenzerscheinung, die trotz ihrer scheinbaren Scharfe in diesem Falle 
nichts mit der Lingsstreifung zutun hat, sondern uns eine solche vor- 
tauscht. Die Streifenabstiinde der im der Richtung der Lingsstreifen 
(parallel zur Mittelrippe) liegenden Interferenzerscheinung sind deutlich 
gréber als die der Querstreifung. Es ist aber bekannt, daB die Lings- 
streifung dieser Diatomee feiner ist als ihre Querstreifung. Diese Figur, 
die als Musterbild gedacht war, ist demnach eher ein Beispiel fiir das 
Gegenteil. Wir geben in Fig. 7 eine Reproduktion des Bildes und stellen 
daneben Fig. 6, welche die Lingsstreifung richtig, also enger als die 
Querstreifung wiedergibt. Ebenso ist Fig. 8 eine Aufnahme, welche beide 
Streifungen richtig abzihlbar wiedergibt. Sie wurde mit einer Kreuzloch- 
blende bei gleicher VergréBerung, wie die iibrigen, aufgenommen, jedoch 
mit dem weiteren Unterschied, daS linear polarisiertes Licht in der Weise 
benutzt wurde, da vor jedes Loch ein kleiner Nicol angebracht war, 
deren Polarisationsebene gekreuzt waren **, 

Die natiirlichen Objekte, wie solche Diatomeen, geben keine Gitter 
von der Genauigkeit, die man an fiir physikalische Zwecke bestimmte 


* C. Frankel und R, Pfeiffer, Mikrophotographischer Atlas der Bakterien- 
kunde, Berlin 1892, Tafel neben Seite 12. 

** Dan M. Stump, An application of polarized light to resolution with 
the compound microscope. Journ, Roy. Microscop. Soc. 1922, S. 264 und Tafel XIV. 
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Gitter zu legen gewohnt ist. Man findet viele Stirungsstellen in der 
Ausbildung der Streifen, an denen die erwihnte Randbeugung von neuem 
einsetzt und deshalb aufer am Bruchrand, auch gelegentlich im Innern 
der Diatomee Strukturen vortiuscht. In ahnlicher Weise wirken Uber- 
lagerungen von anderen Schalenteilen. Wir miissen aber die Interferenzen, 
die als Uberlagerungen von 2 Gittern auftreten kénnen, von den durch 
Randbeugung entstandenen Interferenzen unterscheiden. Man kann sie 
als sogenannte Moiré-Erscheinung auffassen. Sie haben natiirlich mit der 
Gitterstruktur der Diatomee ebenfalls nichts zu tun. 

In Fig. 4 ist eine solche Moiréerscheinung abgebildet (VergréSerung 
ebenfalls 3531fach), die durch Ubereinanderlagerung von zwei Individuen 
von Amphipleura entsteht, die sich unter dem Winkel von 35° kreuzen. 

AuBer den Interferenzen durch Randbeugung und Moiré sind solche 


durch Stérungen mikrophotographiert, die auftreten, wenn fremde Gebilde 


die Querstreifung iiberlagern (Fig. 3). Auch sie haben nichts mit einer 
Auflésung der Querstreifung zu tun. 

Das Ergebnis unserer Aufnahmen und Messungen ist eine experi- 
mentelle Bestaitigung der Folgerung aus der Abbeschen Theorie, die man 
fiir Dunkelfeldbeleuchtung ziehen kann, die zeigt, da8 das Auflésungs- 
vermégen im Dunkelfeld in der Tat ein geringeres sein mu8, wenn 
man die Abbildung von Gittern betrachtet. Der gegenteilige Befund von 
Beck 1a8t sich als Tiuschung durch Randbeugung und Moiréerscheinung 


ungezwungen erkliaren. 


§ 2. Uber dissonante Beleuchtung. Linen anderen Angriff 
gegen die Abbesche Theorie hat M. Berek* unternommen. 

Wir wollen uns hier mit dessen Folgerungen nur so weit befassen, 
als sie das im Titel angegebene Thema betreffen und fiir Dunkelfeld- 
beleuchtung spezialisiert sind. Berek** (S.277) konstruiert sich eine 
Visibilitatsfunktion, aus deren Werten man erkennen soll, ob man die 
Abbildungsgesetze fiir Selbstleuchter oder fiir Nicht-Selbstleuchter im 
mikroskopischen Bilde anzuwenden habe. Insbesondere glaubt er schlieSen 
zu diirfen, da8 die Abbildung wie fiir Selbstleuchter stattfindet, wenn in der 
hinteren Brennebene des Mikroskopobjektivs gleiche Helligkeit herrscht. 
Hiergegen ware einzuwenden, da8 man, um das auch bei Dunkelfeld- 


* M. Berek, Betrachtungen zur Darstellung des Abbildungsvorgangs im 
Mikroskop und zur Frage des Auflésungsvermégens im Hellfeld und Dunkelfeld. 
ZS. f. wiss. Mikroskop 41, 1, 1924. 

** M. Berek, Entwicklung und gegenwartiger Stand der Lehre von der 
Abbildung im Mikroskop. Sitzungsber. d. naturw. Gesellsch. Marburg, 1926, S. 252. 

* 
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abbildung zu erreichen, mit weitgedffneten Biischeln zu beleuchten und den 
Aperturbereich der Dunkelfeldbeleuchtung so gro8 machen miiBte, dab die 
Differenz zwischen Maximal- und Minimalapertur mindestens gleich dem 
doppelten Betrage der Apertur des Objektivs ist, was, wie wir sehen werden, 
unméglich ist. Er nennt-die Beleuchtung mit weitgedffneten Biischeln 
dissonant und gibt an, da8 man die Beleuchtung eben ,nur dissonant“ 
zu machen braucht, damit die Abbildung nicht mehr nach den Folgerungen 
der Abbeschen Theorie, die fiir Nicht-Selbstleuchter aufgestellt ist, 
stattfindet. 


Da das Auflésungsvermégen nur fiir die starken Objektive von 
besonderem Interesse ist, erledigt sich diese Erklarung durch die einfache 
Bemerkung, da8 z..B. in dem Falle des oben benutzten Objektivs von 
1,3 Apertur die numerische Apertur der Dunkelfeldbeleuchtung nur“ 
das Intervall von iiber 1,3 bis 3,9 zu bestreichen hatte, was aber mit 
den verfiigbaren durchsichtigen brechenden Medien nicht realisierbar ist. 
AuBerdem wiirde die Totalreflexion im Praparat sehr schnell eine Grenze 
setzen. 


Einen anderen Einwand gegen die in § 1 behandelte Behauptung 
von Beck kann man iibrigens aus Bereks eigenen Behauptungen ableiten. 
Danach wird Abbes Theorie der mikroskopischen Bilderzeugung Richtig- 
keit zugesprochen, wenn in der hinteren Brennebene des Mikroskop- 
objektivs getrennte Beugungsspektren von Gittern vorhanden sind. Das 
ist der Fall, wenn in der Nahe der Grenze des Auflésungsvermégens die 
Breite der Beleuchtungsaperturen nur ein Bruchteil der Objektivapertur 
sein kann. Bei den Experimenten Becks ist aber die Breite der 
Beleuchtungsapertur héchstens gleich der Differenz von 1,3 oder 1,4 
gegen 1,0 oder 1,1, wahrend das von ihm benutzte Objektiv die 
Apertur 0,95 hatte. Die Breite der Beleuchtungsaperturen war also 
rund nur etwa ?/, von der Objektivapertur. In solchem Falle soll aber 
auch nach Berek die Abbesche Theorie gelten. Damit kommen wir zu 
dem Schlu8, daB wir den Behauptungen Bereks die Beweiskraft ab- 
sprechen miissen, soweit sie sich auf die Befunde von Beck stiitzen. 


Nun kénnte man auch schwache Objektive gemeint haben, deren 
Apertur unter dem dritten Teil der Maximalapertur der Dunkelfeld- 
beleuchtung zuriickbleibt. Hier kann man in der Tat experimentell 
erreichen, da die ganze Brennebene des Objektivs von Licht erfillt wird. 
Jedoch auch dann haben wir keine Gleichheit des Auflésungsvermégens 
im Dunkelfeld mit dem fiir Hellfeldbeleuchtung geltenden erreicht, 
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und es bleibt die Folgerung aus der Abbeschen Theorie als zu Recht 
bestehen. ; 

Wir kénnen das leicht ableiten, wenn wir die Gitterkonstante so 
wihlen, daf sie bei diuBerst schiefer Hellfeldbeleuchtung dem Auflisungs- 
vermégen des Objektivs von der Apertur a, nach Abbe gerade entspricht. 


-- Dann legen in der hinteren Brennebene eines Objektivs von der Brenn- 


weite 1 die Beugungsspektren in der Entfernung 2 a) auf emem Durch- 
messer. Wir denken uns einen Dunkeldfeldkondensor, dessen Minimal- 
apertur nur sehr wenig gréfer als a, und dessen Maximalapertur nur sehr 
wenig gréfer als 3a, ist, derart, daB die Differenz der beiden Extrem- 
aperturen 2a, betragt (Fig. 14). 

Nur in dem Falle, wo die Apertur der Beleuchtung gleich 3 a, ist, 
treten zwei Beugungspektren, nimlich erstes und zweites Seitenspektrum, 


in das Objektiv ein. Fiir alle anderen Aperturen der Beleuchtung kann 


nur ein einziges Beugungsspektrum eintreten; demnach kann keine als 
Bild des Gitters anzusprechende Interferenz in der Bildebene zustande 
kommen, weil hierfiir mindestens die Mitwirkung 

von zwei Beugungsspektren erforderlich ist. | if 
Zwar wird das ganze Objektiv von abgebeugtem 
Licht erfiillt, aber trotzdem bleibt das Bild un- 
sichtbar, weil die der Beleuchtungsapertur 3 a, 
entsprechende Interferenzerscheinung von den 
den anderen Aperturen entsprechenden Einzel- 
spektren vollkommen iiberstrahlt wird. Wir 
bekommen durch die dissonante Dunkelfeld- 
beleuchtung nach Berek keine Verbesserung, 
sondern eine Verschlechterung der Abbildung des Gitters, wovon man 
sich auch experimentell bei Beleuchtung eines geeignet gewahlten Gitters 
bei geeigneter Abmessung des Bereiches der Dunkelfeldapertur eines 
achromatischen und aplanatischen Kondensors, dessen Frontlinse passend 
abgeblendet wird, iiberzeugen kann. 

§ 3. Das Dunkelfeldexperiment mit Gonokokken. Aber 
Berek gibt noch ein zweites Experiment an, das von ihm selbst herriihrt * 
und das die aus der Abbeschen Theorie gezogene Folgerung fiir Dunkel- 
feldbeleuchtung widerlegen soll. Leider miissen wir auch dieses [x- 
periment als verfehlt bezeichnen. Da es aber typisch ist fiir die Fehler, 


Fig. 14. 


* M. Berek, Ist die Unterscheidung von selbstleuchtenden und nichtselbst- 
leuchtenden Objekten fiir die Auswirkung des Abbildungsvorganges wesentlich ? 


Zentralztg. {. Opt. u. Mech. 45, 143, 1924. 
i 
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die bei der Beurteilung mikroskopischer Bilder gemacht zu werden pflegen, | 


wird es notwendig, da8 wir unseren ablehnenden Standpunkt eingehend 

begriinden. | 
Es handelt sich um die Frage der Abbildung von Diplokokken bei 

Dunkelfeldbeleuchtung (Micrococcus gonorrhoeae). Nach Lehmann und 


a) 


Neumann ,liegen fast stets zwei, dfters nierenformige, durch eine oft 
breite linsenférmige Kittmasse verbundene Organismen aneinander. Ein — 
Paar ist 0,8 bis 1,6 w lang, 0,6 bis 0,8 breit“ *. Der Zwischenraum wird — 
nach Bumm auf etwa zwei Zehntel der ganzen Linge geschiatzt, d.h. 
0,16 bis 0,32. Bei Beobachtung dieses Zwischenraumes mit einem 
Objektiv von der numerischen Apertur 1,15 und Licht von der Wellen- 
lange 4 = 0,62, sollte die Auflésungsgrenze im Dunkelfeld nach der 1 
Fraunhoferschen Formel (1) bei 0,504 legen, wenn die obere Grenz- 
apertur des zur Dunkelfeldbeleuchtung verwendeten Kondensors bei 1,33 
liegt. Nach unseren Folgerungen aus Abbes Theorie sollte dieser Spalt 
zwischen den Individuen nicht mehr sichtbar sein. Berek findet aber 
bei den gré8eren Individuen noch Auflésung und schlieft sofort — 
auf Versagen der Abbeschen Theorie, wie wir sehen werden, zu Unrecht. 

Zunichst kénnte man Zweifel fuBern, ob es angangig ist, die 
Fraunhofersche Formel fiir Gitter auf die Abbildung des Abstandes von 
nur zwei Elementen zu tibertragen. Um uns dariiber zu vergewissern, 
haben wir in folgender Weise das Experiment befragt. 

Es wurden mit der Teilmaschine in eine sehr diinne Silberflache 
aut Glas etwa 1,5 breite Striche in 5y Abstand gezogen, und zwar 
verschiedene Gruppen zu 2 bis 20 Strichen. Dann wurde bei Dunkel- 
feldbeleuchtung beobachtet und eine mikrometrisch verstellbare Spaltein- 
richtung (MefSspalt) in der oberen Brennebene des Objektivs betatigt. 
Das Zuziehen des Spaltes lieB sich an einer Trommel mit Hundertel- 
Millimeterablesung meSbar verfolgen. Das sechslinsige Beobachtungs- 
objektiv M von 17,83 mm Brennweite, EKigenvergréBerung achtfach, hatte 
eine numerische Apertur von 0,2. Ein gleiches wurde zur Beleuchtung 
verwendet, dessen untere Brennebene mit der zum Einlegen von Matt- 
scheiben, Spalten usw. dienenden Flache des Diaphragmentriagers zu- 
sammenfiel. Hier wurden Blenden eingelegt, die je einen Spalt von 
verschiedener Breite besaBen. Die Richtung der Spalte wurde parallel zu 
den Strichen im Praparat ausgerichtet. In der hinteren (oberen) Brenn- 


* K. B. Lehmann und R. O. Neumann, Atlas und Grundrif der Bakterio- 
logie, Teil II, 6. Aufl., Minchen 1920, S. 214. 
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ebene des Beobachtungsobjektivs (Ebene des Mefspaltes) erschien ohne 
Praparat ein Bild dieses Spaltes. Es konnte durch Bewegen des am 
Diaphragmentriger befindlichen Triebes nach Belieben und meSbar 
seitlich verstellt werden, um Dunkelfeldbeleuchtung verschiedener Neigung 
zu erzielen. Der Bereich dieser Dunkelfeldbeleuchtung konnte durch die 
Breite der Spaltblenden nach Bedarf gewahlt werden. Damit war eine 
bequem zu handhabende und einfach anzubringende Einrichtung geschaffen, 
um die Apertur des Beobachtungsobjektivs durch den MeBspalt, dessen 
Backen ebenfalls parallel zu den Strichen im Praparat ausgerichtet waren, 
ferner die Apertur der Beleuchtung und ihren Bereich meBbar zu 
verandern. 


Das Experiment hatte folgendes einfache Ergebnis: 


Beim Zuziehen des Mefspaltes verschwanden die Zwischenraume bei 
allen Strichgruppen gleichzeitig. Man darf also in bezug auf das Sicht- 
barwerden der Zwischenraume dieselbe Beziehung fiir Gitter von vielen 
Strichen, wie fiir soleche von nur zwei Strichen anwenden. 


Damit ware die Berechtigung des Vorgehens von Berek sicher- 
gestellt, die Fraunhofersche Formel fiir Gitter auf den Schwerpunkts- 
abstand der Individuen des Diplokokkus zu iibertragen. Es folgt aber 
sofort aus unseren Befunden am Gitter der Amphipleura, da auch fiir 
den Abstand von zwei Strichen die Folgerung aus der Abbeschen 
Theorie zu Recht bestehen muf und der abweichende Befund von Berek 
anders erklart werden mu8, als mit der Annahme des Versagens der 
Abbeschen Theorie der Nicht-Selbstleuchter. 


Wir werden unseren Zweifel bei dem schwachen Punkt der Beweis- 
fiihrung von Berek ansetzen, bei der Annahme tiber den Abstand der 
Diplokokkenindividuen. Es ist klar, daB die ganze Beweisftihrung 
Bereks wertlos wird, wenn dieser Abstand gréfSer ist als angenommen 
wurde. Zunichst gibt Bumm selbst an*, da die Breite des Zwischen- 
spaltes ,ziemlich ansehnlichen Schwankungen“ unterworfen ist, so daf 
seine GréBenangaben nur als Mittelwerte von ihm angesehen werden. 
Die zugehorigen Figuren auf Tafel 1 des Buches von Bumm geben, wie 
die Wiedergabe in Fig. 15 zeigt, ganz verschiedene Verhiltnisse wieder, 
indem die Breite des Zwischenspaltes hiernach zwischen O und 0,4 der 
Gesamtlinge schwankt. Nur als Mittelwert gibt Bumm zwei Zehntel an. 


* E. Bumm, Der Mikroorganismus der gonorrhdischen Schleimhauterkrankungen 
»conokokkus-Neisser“, Wiesbaden 1887, S. 34 und 35. 
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Zweitens liegen der Annahme keine Messungen im Sinne des 
Physikers zugrunde, sondern Schitzungen von Bumm. [iese Schatzungen | 
sind aber am gesehenen Bilde vorgenommen. Bekanntlich ist aber die 
Breite des gesehenen Bildes bei so kleinen Elementen, die Bruchteile der 
Wellenlinge betragen, schon aus Griinden des Kontrastes nicht gleich 
dem wahren Abstand der Objekte. Diese erhebliche Fehlerquelle ist 
von Berek nicht diskutiert. 

Und schlieBlich mitissen wir der Annahme, dafi die Schaétzungen von 
Bumm wahren Abstanden entsprechen, aus beugungstheoretischen Griinden 
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Fig. 15. 


widersprechen. Denn da die Breite des Zwischenspaltes nahe der Grenze 
des Auflésungsvermigens liegt, ist sein Bild als Interferenzerscheinung 
keine &hnliche Abbildung des Zwischenraumes. 

Man iibersieht leicht, daB diese Korrektionen von der GréSenordnung - 
des geschitzten kleinen Abstandes werden kénnen. Unsere Erkliruug 
des Befundes von Berek lauft also darauf hinaus, daf der Abstand der 
Individuen des Diplokokkus an den Exemplaren, die bei Dunkelfeld- 
beleuchtung den dunklen Zwischenraum zeigten, gréfer war, als von 
Berek nach den Schitzungen von Bumm angenommen wurde. 

Vom Standpunkt des Physikers erscheint es aber angemessen, der- 
artige Messungen und Beobachtungen an besser zu definierenden Objekten 
vorzunehmen, wie an solchen Diplokokken. Wir haben deshalb die Beob- 
achtung an unserer oben beschriebenen Silberplatte wiederholt, und zwar 
an der Gruppe von 2 Strichen von je 1,5 Breite und 5m Abstand ihrer 
Mitten. Macht man hier in der angegebenen Weise Dunkelieldbeleuchtung 
und verengt allmahlich den MeSspalt im Objektiv, so findet man Uberein- 
einstimmung mit den aus der Abbeschen Theorie gezogenen Folgerungen. 

Freilich verleitet die Bezeichnung Auflésungsvermégen gerade bei 
bakteriologischen Beobachtungen oft zu Mifverstindnissen. Gemeint ist 
damit nur die Abzihlbarkeit der Elemente, niemals z. B. bei dem Doppel- 
spalt ahnlichen Objekten auSerdem noch das Verhialtnis der Breite der 
Komponenten, von Steg und Spalt. Damit auch diese richtig wieder- 
gegeben werden, miifte je nach den Anforderungen, die man an die 
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_ Genauigkeit der Angabe des Verhiltnisses von Steg- und Spaltbreite 
stellt, die notwendige Apertur gesteigert werden. 

Der Physiker mu8 warnen, aus den zahlreichen Messungen der 
Bakteriologen direkt auf die wahren GréSen der Mikroben zu schlieBen; 
soweit die Aussage iiber die bloBe Abzahlbarkeit hinausgeht, ist selbst- 
verstandlich Vorsicht geboten. 

§ 4. Ein optischer Differenzsatz. Wir haben im vorstehenden 
einige Fehler in den erwihnten Angriffen gegen die Abbesche Theorie 
aufgedeckt. Doch wird dies nicht geniigen, da noch ein anderes Argu- 
ment * yorgebracht wird, das sich auf einen optischen Aquivalenzsatz 
stiitzt, womit wir uns deshalb im folgenden beschiftigen miissen. 

Zur Theorie der optischen Abbildung hat M. von Laue** einen 
Aquivalenzsatz veréffentlicht, der aussagt, da8 die Abbildung von Nicht- 
Selbstleuchtern und von Selbstleuchtern komplementir ist, wenn gewisse 
Bedingungen erfillt sind, vor allem allseitige Beleuchtung (Hohlraum- 
strahlung) statt hat. Man kann zu dieser Aussage eine zusidtzliche Be- 
merkung machen, die geeignet erscheint, die Auslegung dieses Satzes 
zu unterstiitzen. Die Abbildung eines Nicht-Selbstleuchters wire namlich 
nur dann einheitlich, falls man ein Objektiv benutzen kénnte, das eine 
Offnung hatte, die einen Raumwinkel von 4 m aufzunehmen vermag. Aber 
bei allen iiblichen Objektiven ist dieser Winkel begrenzt und viel kleiner, 
und dadurch kommt ein wichtiger Umstand hinzu, der uns veranlaSt, fiir 
diesen Fall einen einfachen und ganz allgemeinen Zusatz auszusprechen. 

Denn es wird der Nicht-Selbstleuchter nur durch denjenigen Bereich 
der angenommenen Hohlraumstrahlung, der der Offnung des Objektivs 
entspricht, im Hellfeld, dagegen von den nicht entsprechenden Bereichen 
nur durch gebeugtes Licht ohne Mitwirkung der beleuchtenden Strahlen, 
also im Dunkelfeld abgebildet. Wir haben demnach keine einheitliche 
Abbildung des Nicht-Selbstleuchters mehr, sondern 2 Abbildungen gleich- 
zeitig. Bezeichnen wir die Abbildung des Nicht-Selbstleuchters mit N, 
dann kénnen wir seine Abbildung zusammensetzen aus: 


Vo Ng 4 Np, 


* BF, Jentzsch, Handbuch der mikrobiologischen Technik von Kraus und 
Uhlenhuth, Berlin, Verlag Urban & Schwarzenberg, Bd.I, erste Halfte, S. 50, 1923. 
»Aber erst ganz neuerdings ist von M. von Laue gezeigt worden, dafi ein friiher 
von vielen Seiten vermuteter Unterschied zwischen der Abbildung selbstleuchtender 
und nicht-selbstleuchtender Objekte iiberhaupt nicht besteht, so daf also die 
Helmholtzsche Ableitung allgemein giltig ist.“ 

** M. yon Laue, Zur Theorie der optischen Abbildung. Ann. d. Phys. 48, 
165—168, 1914. 
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worin Ny die Hellfeld- und Np die Dunkelfeldabbildung des Nicht- 
Selbstleuchters bezeichnet. Das Glied Np wiirde Null werden, wenn © 
unsere Objektivéffnung einem Winkelraum von 360° entsprechen kénnte, 
oder es wiirde verschwinden, wenn das Objekt keine Beugung des Lichtes 
veranlaBt. Solange aber Np von Null verschieden ist, besteht auch ein 
Unterschied zwischen N und Ny, der uns verhindert, bei der Ubertragung 
des Aquivalenzsatzes auf den Fall der Objektive mit irgendwie begrenzter 
Offnung beide gleich zu setzen. 


Wie M. von Laue gezeigt hat, ist der Vorgang der Abbeugung im 
allgemeinen irreversibel. Nur in dem Einzelfall eines unendlich aus- 
gedehnten Gitters und allseitiger Beleuchtung kann der Vorgang als , 
reversibel aufgefaBt werden. In unserem Falle der Hohlraumstrahlung, 
der Anwendung eines Objektivs von begrenzter Offnung und endlicher 
Objekte, in der Mikroskopie sogar sehr kleiner Objekte, verschwindet 
aus ibr durch die Dunkelfeldabbildung ein Teil des abgebeugten Lichtes, 
den wir durch keine Konstruktion nach Art eines Gaufschen Okulars 
dem Hohlraum als Beleuchtung wieder so zufiihren kénnen, da8 die ur- 
spriingliche, gleichférmige Strahlung wieder hergestellt wird. 


Wenn also das Objekt Licht abbeugt und wenn kein Objektiv mit 
unbeschrankter Offnung verwendet werden kann, ziehen wir fiir die 
Auslegung der praktisch zu verwirklichenden Bilder, die in der Regel 
entweder nur im Hellfeld oder nur im Dunkelfeld erzeugt werden, den 
Schlu8, da eine Abweichung von einer komplementiren Beziehung 
zwischen der Abbildung als Selbstleuchter und der Hellfeldabbildung 
als Nicht-Selbstleuchter vorhanden sein mu, denn beide unterscheiden 
sich vom Komplementiren um das Dunkelfeldbild. Die endliche Offnung 
der Objektive ist hiernach die Ursache, weshalb aus dem Aquivalenz- 
satz ein Differenzsatz wird. 


Der Sonderfall des Agquivalenzsatzes von Mandelstam* wird 
durch diese zusitzliche Bemerkung nicht beeinflu8t, weil Mandelstam 
ausdriicklich eine gegen die Wellenlange grobe Struktur des Objekts 
voraussetzt, womit der Kinflufi der Beugung entfallt, also Np ver- 
schwindet und NV mit Ny gleich gesetzt werden kann. 


Wire dagegen die von Jentzsch (1. c.) gezogene Folgerung 
richtig, dann miiSte die berithmte Abbesche Theorie der mikroskopischen 
Abbildung verfehlt sein. Die Folgerung von Jentzsch steht aber im 


* L.Mandelstam, Zur Abbeschen Theorie der mikroskopischen Bild- 
erzeugung. Ann. d. Phys. 35, 881, 1911. 
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klaren Widerspruch mit unserem optischen Differenzsatz, der sich als 
_wertvolle Stiitze der Abbeschen Theorie erweist. 


Zusammenfassung. Es wurde eine neue Deutung der mikro- 
_ skopischen Dunkelfeldexperimente mit Amphipleura und mit Gonokokken 
-angegeben. Die Schluffolgerungen, die aus den Experimenten auf ein 
_ Versagen der Abbeschen Theorie gezogen waren, werden infolgedessen 
“abgelehnt. Nur die Abbesche Theorie der Nicht-Selbstleuchter-A bbildung 
wird den beobachteten Erscheinungen gerecht. Auch weitgedfinete 
Beleuchtungsbiischel bedingen noch keine Abbildung wie Selbstleuchter, 
Der yon Abbe auigestellte Unterschied bleibt bestehen und wird im 
besonderen durch einen optischen Differenzsatz gestiitzt, der sich bei 
Anwendung auf Objektive mit begrenzter Offnung aus dem Aquivalenz- 
satz ergibt. 


Jena, Pfingsten 1928. 
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Uber Strahlungsschwankungen nach der Licht- 
quantenstatistik.. 


Von Reinhold Fiirth in Prag. 
(Bingegangen am 19. Juni 1928.) 


Nach einer allgemeinen Erérterung iiber die verschiedenen Méglichkeiten zur Be- 
rechnung der Schwankungen der in einem kleinen Teilvolumen eines Hohlraumes 
enthaltenen Strahlung werden die in einer friiheren Arbeit des Verfassers ent- 
wickelten, auf der Boseschen Statistik beruhenden Formeln auf die Schwankungen 
eines ,Lichtquantengases“* angewendet. Es gelingt so, die Schwankungen der 
Lichtquantenzahl und der Strahlungsenergie sowohl fiir einen schmalen Frequenz- 
bereich als auch fiir das gesamte Spektrum bei beliebiger spektraler Zusammen- 
setzung der Hohlraumstrahlung zu berechnen. Als Spezialfalle ergeben sich die 
Schwankungserscheinungen fiir die Plancksche Strahlung und insbesondere die 
Einsteinschen Formeln. Zum Schlusse werden noch die Temperatur- und die 
Druckschwankung der Strahlung berechnet. 


$1. Die Frage nach der Gré8e der spontanen Schwankungen der 
Strahlungsenergie in einem kleinen Teilvolumen eines mit schwarzer 
Strahlung erfillten- Hohlraumes, ist zum ersten Male von Kinstein* 
behandelt worden. Die Berechnung gelingt ihm, indem er zunichst mit 
Hilfe des Boltzmannschen Entropiesatzes eine fiir jedes thermisch- 
statistische System giiltige Formel fiir die zeitlichen Schwankungen des 
Energieinhaltes eines Teilsystems ableitet. Sie lautet 
kT? dE 
er (1) 


op = 


worin 0% das mittlere relative Schwankungsquadrat der Energie, H ihren 


Mittelwert und k& die Boltzmannsche Konstante bedeutet. Setzt man. 


hierin speziell fiir # gemi8 dem Planckschen Gesetz die Energie des- 
jenigen Teiles der in einem Volumen wv enthaltenen Hohlraumstrahlung 
ein, deren Frequenz zwischen v und vy + dy liegt, namlich 

Savhyv® 1 


3 hv 
ekT —] 


E(v) = dv, (2) 


dann erhilt man fiir die Schwankung von H(v) die Formel 


Be) = (1+ : ) (3) 


hy 7% 
EB Sits 
Call 


* A. Kinstein, Congrés Solvay, 1912. 
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die von Einstein mit Benutzung von (2) in der Form 


Oa) = ae 
5(Y) E 8nvvdy 


(4) 
 geschrieben wird. 
s Da der zweite Term von (4) nach Lorentz* die, Interferenz- 
 schwankungen‘* der Strahlung mift, wenn man diese nach der gewéhnlichen 
- klassischen Wellentheorie rechnet, und da ferner der erste Term allein 
die Schwankungen der Strahlung dann messen wiirde, wenn man sich 
dieselbe aus voneinander unabhingigen Lichtquanten von der GréBe h 
zusammengesetzt denkt, beweist nach Einstein** das Bestehen der 
Gleichung (4), daB die Strahlung aus den erwahnten Lichtquanten besteht 
und daf denselben iiberdies ein Wellencharakter zugeschrieben werden 
muB. Dies kann man sich z. B. so vorstellen, da8 die Amplitude der 
_ klassischen elektromagnetischen Welle nicht direkt mit ihrer Energie ver- 
knitipfit ist, wie es die Maxwellsche Theorie behauptet, daS vielmehr die 
_ klassisch berechnete Energiedichte blo8 eime Wahrscheinlichkeitsfunktion 
fiir die Lagen der diskreten, mit Energie behafteten Lichtquanten darstellt, 
eine Vorstellung, auf Grund derer man nach Bothe*** unmittelbar zur 
Forme! (4) gefiihrt wird. ; 

Dennoch wire es verfehlt, aus (4) auf eime bestimmte Struktur der 
Strahlung zu schlieBen, da ja (4) aus (1) und (2) abgeleitet ist und daher 
offenbar mit jedem Strahlungsmechanismus im Einklang sein mu8, der mit 
dem Boltzmannschen Theorem und mit der Planckschen Formel nicht 
im Widerspruch steht. Nun ist es bekannt, da8 man von ganz verschie- 
denen Gesichtspunkten aus zur Planckschen Formel kommen kann, 
namlich auf Grund der Lichtquantenvorstellung mit Hilfe der Bothe- 
schen **** Mehrfachquanten oder der Bosescheny Statistik, auf Grund 
der Wellenvorstellung mit Hilfe der Quantelung der Hohlraumstrahlung 
nach Jeans-Debye7yy und schlieBlich auf Grund der Vorstellung vom 
Strahlungsgleichgewicht zwischen Materie und Strahlung mit Hilfe der 
Einsteinschen++} Elementargesetze der Emission und Absorption. In 
der Tat gelang es Bothe**** auf Grund der Vorstellung der Mehrfach- 


* H. A. Lorentz, Les Théories Statistiques en Thermodynamique 1916, 
Note 9. 
kk Al Kinstein, 1. c. 
** W, Bothe, ZS. f. Phys. 41, 345, 1927. 
*eEE Derselbe, ebenda 20, 145, 1923. 
+ S. N. Bose, ebenda 26, 178, 1924. 
++ P. Debye, Ann. d. Phys. 38, 1427, 1910. 
+++ A. Hinstein, Phys. ZS. 18, 121, 1917. 
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quanten und Einstein* mittels der Boseschen Statistik die Formel (4) | 
abzuleiten. Ferner wurde von Born, Heisenberg und Jordan** 


gezeigt, daS man zur Formel (4) durch die Berechnung der Interferenz-. 
schwankungen nach der Quantenmechanik gelangt, wahrend die klassisch- 
kinematische Berechnung auch der gequantelten Hohlraumstrahlung nach 
den Untersuchungen von Ornstein und Zernike*** und von Ehren- 
fest**** nur zum zweiten Term von (4) fiihrt, was, wie Ehrenfest bemerkt, 
darauf zuriickzufiihren ist, da8 die gequantelte Hohlraumstrahlung nicht 
den Satz von der Additivitat der Entropie und daher auch nicht das — 
Boltzmannsche Theorem erfiillt. SchlieBlich gelang es Ornstein und — 
Zernike*** und Smekal+ durch die Betrachtung der Einsteinschen — 
Wechselwirkungsprozesse und Bothe ++ durch eine Modifikation derselben | 
im Sinne der Laueschen ++} Vorstellung der Elementarbiindel wiederum 

zu (4) zu gelangen. 

Man sieht also, daS wirklich die Formel (4) keinen Anhalt fiir die 
Bestimmung des wahren Mechanismus der Strahlung gewahrt und da8 
sie ebensogut durch Korpuskular- wie durch Wellenvorstellungen und | 
auch durch Verkniipfung beider gewonnen werden kann. Dies erscheint | 
auch naturgemaé$, wenn wir uns auf den Standpunkt stellen, da8 diese 
beiden Vorstellungen bloB verschiedene Arten der Beschreibung eines 
und desselben Geschehens sind. Jede der zu der Formel (4) fiihrenden 
konkreten Vorstellungen iiber den Strahlungsmechanismus kann daher als 
Bild desselben zugrunde gelegt und weitere Uberlegungen mit ihm als 
Hilfsmittel angestellt werden, wobei man sich in der Wahl desselben ja 
nach dem Ziel der Uberlegung von ZweckmiaBigkeitsprinzipien in bezug 
auf die Einfachheit der Rechnung leiten lassen wird. 

Da die Berechnung der Schwankungseigenschaften auf Grundlage 
der Korpuskularvorstellung mit Benutzung der Boseschen Statistik be- 
sonders einfach und durchsichtig ist, wie der Verfasser vor kurzem all- 
gemein fiir beliebige, dieser Statistik unterworfene Systeme zeigen 
konnte+}}7, Legt es nahe, die daselbst abgeleiteten alleemeinen Formeln 
auch auf die Strahlung zu iibertragen und so in Erganzung und Ver- 


“A. Hinstein, Berl. Bere 1925, S53) 
** M. Born, W. Heisenberg und P. Jordan, ZS. f. Phys. 85, 557, 1926. 
«ee LS. Ornstein und F. Zernike, Versl. Amsterdam 28, 281, 1919. 
“eek P. Khrenfest, ZS. f. Phys) 34; 862) 1925; 
+ A. Smekal, ZS. f. Phys. 87, 319, 1926. 
Tt W. Bothe, ebenda 41, 345, 1927. 
+++ M. v. Laue, Ann. d. Phys. 44, 1197, 1914. 
+1++ RB. Firth, ZS. £. Phys. 48, 323, 1928. 
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allgemeinerung von (4) die Schwankungseigenschaften der Strahlung 
mittels der Boseschen Lichtquantenstatistik zu entwickeln. 


§ 2. Wir legen den folgenden Betrachtungen eine Strahlung von belie- 


_biger spektraler Zusammensetzung zugrunde, die in einem materiefreien 
- Hohlraum mit spiegelnden Wanden eingeschlossen sein mige. Sind diese 
- Wande starr, darn kann sich eine solche Strahlung bekanntlich stationir 


erhalten. Im Sinne der Lichtquantenstatistik denken wir uns den sechs- 
dimensionalen Phasenraum des einzelnen Lichtquantums in Zellen von der 
GréBe h? eingeteilt und diese Zellen nach steigender Energie numeriert. 
Die Anzahl der Lichtquanten in der 7-ten Zelle sei m; und ihre Energie ¢,. 
Der stationaire Zustand ist dann durch die Angabe der Mittelwerte n, der 
Zahlen n; bestimmt. Die Frequenz der Lichtquanten bestimmt sich aus 


lati 
der Relation ‘Sigh (5) 


Vermige dieser Relation wird dem unendlieh schmalen Spektralbereich 

der Strahlung zwischen vy und y+dy eine Anzahl Z(v)dy von Zellen 

zugeordnet, fiir die sich nach bekanntem Vorgange berechnen 1laBt: 
8nvv 


ZW)dy = — 


dy, (6) 


eine Forme], die unabhangig von der spektralen Zusammensetzung der 
Strahlung gelten muS. Ebenso wird vermége von (5) die GréBe n, eine 
Funktion ”;(v) von vy. Durch Z(v) und n;(v) wird die spektrale Energie- 
verteilung E(v) pro Volumen v des Hohlraumes definiert gemab 


E(v) = 1(v)Z(v)dv.hy, (7) 
wihrend die zu E(v) gehérige Anzahl der Lichtquanten durch 
n(v) = 2, (v)Z(v) dv (8) 


gegeben ist. 

Um nun die relativen Schwankungsquadrate dieser beiden GrifSen 
zu finden, benutzen wir die in der zitierten fritheren Arbeit abgeleiteten 
allgemeinen Formeln*, wobei wir entsprechend dem Umstande, daS wir 
hier die Bosesche Statistik verwenden miissen, in beiden Formeln die 
oberen Vorzeichen zu setzen haben. Sie lauten dann 


= i 
2 —= i v 8) 
On n ie 33 me ? ( ) 
ee | 
a= = (= eh, + 2 e}n}) - (10) 
E U t 


* R. Fiirth, 1. c., Formeln (16) und (27). 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 50. pal 
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Mit Benutzung von (8) erhalten wir aus (9) 
| 


n2 Z(v)dv (ipa, (11) § 


07 (v) = a Tone ro 


Bei gegenseitiger Unabhangigkeit der Lichtquanten miiBte offenbar 


ss L 

2 se — 
sein; aus (11) folgt daher, daS das Lichtquantengas ,entartet“ ist, und 
zwar mit einem .,Entartungsfaktor“ 1 + 7;(v), der auf eine um so starkere 
Entartung schlieBen laBt, je gréBer n;(v) gegeniiber 1 ist. 


Fir die Energieschwankung folgt aus (7) und (10) mit Benutzung 
von (5) und (6) 


~ <E) ao Z(v) dv 


=o a g 
Eq) 8avev'.dv’ 


(12) 


also wieder. die Kinsteinsche Formel (4). Wir sehen also, daf diese 
nicht nur fiir die Plancksche Strahlung gilt, aus der sie Einstein ab- 
geleitet hat, sondern allgemein fiir eine Hohlraumstrahlung von ganz be- 
liebiger spektraler Zusammensetzung. Ferner sieht man aus dem Vergleich 
von (11) und (12), da die Energieschwankung gleich der Dichteschwankung 
der Lichtquanten ist, wenn man sich auf einen engen Spektralbereich 
beschrankt. 


Wir betrachten nun die gesamte in w enthaltene Strahlung, und 
nennen » die Gesamtzahl der Lichtquanten von allen méglichen Frequenzen 
und Energien im Volumen v, und EH die gesamte Energie. Ihre Mittel- 
werte nennen wir ” und H. Sie bestimmen sich offenbar durch Summation 
der Ausdriicke (7) und (8) tiber alle méglichen y, also 


a {% @) Z(») dy, (18) 


0 


Ss 
| 


= fy (vy hy Z(v) dv. (14) 


0 
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e Um nun die Schwankungen von » und E: 62 bzw. 03 zu berechnen, 
_ koénnen wir wieder die allgemeinen Formeln (9) und (10) benutzen und 
erhalten 


fr8 Z @) dy fig (1+ 7) Z(v) dv 
m= sll+sS ="—z ea eset) 
faZ@)dvp ( {2 av) 
oe Ze fii +i) v°Z(0)dy 
| = a frultorZ (oan = es Oa) = +— » (16) 


(Jn. vZ0)av) 


die erkennen lassen, da8 auch die Gesamtstrahlung sich wie ein entartetes 
Gas benimmt, wobei der Grad der Entartung durch die spektrale Energie- 
_verteilung bestimmt sein wird. Berechnet man aus (15) und (16) die 
entsprechenden absoluten Schwankungsquadrate, so findet man mit Be- 
nutzung von (11) und (12) 


nO2 = [n(l+nm)Z)dy = Sw) (), (17) 
0 
Boe = [ml +nyerZo)dv = SE (v) dh). (18) 
0 
Die absoluten Schwankungsquadrate der Gesamtquantenzahl und Gesamt- 


energie setzen sich also additiv aus denen fiir die einzelnen Spektral- 
bestandteile zusammen, was offenbar gleichbedeutend ist mit der Aussage, 
da® die zu verschiedenen Frequenzen gehérigen Lichtquanten voneinander 
-unabhingig sind. 

§ 3. Wir wollen jetzt die abgeleiteten Formeln fiir die Schwankungen 
einer beliebigen Hohlraumstrahlung speziell auf die schwarze Strahlung 
anwenden, die dem Planckschen Gesetz gehorcht. In diesem Falle 
haben wir in die Formel (7) fir n;(v) den Wert 


a pennies (19) 


ekT — 
einzusetzen, der bekanntlich aus der Boseschen Statistik direkt fiir die 
Strahlung maximaler Entropie gefolgert werden kann. Durch Einsetzen 
von (19) in (11) und (12) erhalten wir 


0) =F 1 ] 
Ro) = 80 = => a a 


ekT _ J 


316 Reinhold Firth, 


x 


Der Entartungsfaktor 4 wird gleich 1, die Entartung verschwindet also, 
hv hv 
wenn e 'T <1 oder e*TSS> 1 ist, oder wenn statt des Planck schen 


das Wiensche Strahlungsgesetz gilt, das ja in der Tat bei gegenseitiger 
Unabhingigkeit der Lichtquanten herauskommt. Mit kleiner werdendem 


- nimmt die Entartung unbegrenzt zu, um schlieBlich fiir den Grenz- 


fall $ — 0 unendlich gro8 zu werden. 


Setzen wir ferner (19) in (15) ein, so erhalten wir fiir die Schwan- 
kung der Gesamtzahl der Lichtquanten in einem Volumen v der schwarzen 
Strahlung nach einfacher Rechnung 


S 1 2J. 
ges 1 : 
On = n J, ] (21) 
worin zur Abkiirzung gesetzt ist 
ok 


Durch Entwicklung des Nenners in (22) findet man weiter 


Die Reihen (23) sind konvergent und ihre Summe bekannt, so daf man 
die J, fiir jeden Wert von & berechnen kann. Wir erhalten 


5 fa 4 
J, = — = 1,6449, J, = — = 6,4940, 
6 15 (24) 
Jy 3S BANAL SS - POT WS ee ear cee 
Mit Benutzung der Werte von J; aus (24) nimmt (21) die Gestalt 
= 1 
02 = = boos (25) 
nN - 


an. Die ,Dispersion“ der Verteilung der » ist also ,tibernormal‘, wie 
es die Bosesche Statistik verlangt, oder das Lichtquantengas der gesamten 
schwarzen Strahlung zeigt, unabhingig von der Temperatur, eine Entartung 
von etwa 37%. 
Analog findet man fiir die Energieschwankung der schwarzen 
Strahlung in v aus (19) und (16) 
= AkT 


0; == 5 26 
7 (26) 


tyr 
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eine Formel, die man natiirlich auch mit Hilfe von (1) ohne Kenntnis 
des Planckschen Strahlungsgesetzes gewinnen kann, wenn man blo8 die 
Giiltigkeit des Stefan-Boltzmannschen Gesetzes 


E = konst. 7 
voraussetzt. 


Da aus (13) und (14) folgt 


— 820 ‘ eiyhele 
E = — (kT) - J, = Ai ae 2 
iho‘ J, kT 0 7, (27) 
so kann man statt (26) auch schreiben 
=< 1 4J, 
Syl ea i 
oder schlieBlich mit Benutzung von (24) 
x 1 
i. z" 1,4808. (29) 


Die Formel (29) ist bis auf den Zahlenfaktor, der die Yntartung 
miBt, identisch mit (25), imsbesondere also auch unabhangig von der 
Temperatur. 

Die Differenz der beiden Zahlenfaktoren der Entartung um etwa 11%, 
ist darauf zuriickzufiihren, da8 die Energieschwankungen aus zweierlei 
Ursachen entstehen, deren Wirkungen sich zusammensetzen, namlich 
erstens dadurch, daB die Anzahl m der in v enthaltenen Lichtquanten und 
damit auch die Energie im Betrag (25) schwankt, und zweitens dadurch, 
da8 bei konstantem n die Lichtquanten in v sich iiber die verschiedenen 
Zellen des Phasenraums verschieden verteilen und dadurch Energie- 
schwankungen hervorrufen. Da den verschiedenen Zellen gemif (5) ver- 
schiedene Frequenzen zukommen, kann man dies auch so ausdriicken, daf 
die Schwankungen dieser zweiten Art auf Schwankungen der Verteilungs- 
funktion 7; (v) um ihren wahrscheinlichsten Wert (19) zuriickzufiihren sind. 


$4. Die Formel (26) kann man noch benutzen, um die Schwankungen 
thermisch-mechanischer GréBen zu bestimmen, die Funktionen der Energie 
allein sind. Nennen wir sie (£), dann ist ihr relatives Schwankungs- 
guadrat 62 oder 62, berechenbar gemi8 


Ss dloga%\?= 
| One 30 
0: . log a) op ee 
Ist speziell « von der Gestalt 
elas, (31) 


worin @ und s Konstanten sind, dann wird aus (30) 
62 = 3°62. (32) 
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Als erstes Beispiel behandeln wir die Temperaturschwankungen der 
schwarzen Strahlung. Da 7 mit # durch ein Gesetz von der Form (31) 


mit s —= + zusammenhingt, erhalt man aus (32) mit Benutzung von (26) 
und (27) 
io ls kT Lo (hey A. 
2, = — 6 = SS = —) —_.- 33 
on 16 °F 4E oe ae SE 


Die Temperaturschwankung ist also, wie unmittelbar plausibel ist, 
umgekehrt proportional dem Volumen und nimmt mit abnehmender 
Temperatur sehr rasch zu, um fiir 7 — O unendlich grof zu werden. 
Als zweites Beispiel nehmen wir die Schwankungen des Druckes, 

den die schwarze Strahlung auf die spiegelnden Wande des Hohlraums 
austibt. Da der Strahlungsdruck p direkt proportional E ist, wird in (32) 
s$ == 7 und es ergibt sich, da8 die Druckschwankung ebenso gro ist, wie 
die Energieschwankung, also 

= = 15 /he\ 1 

B= = oF) re co 
Sie zeigt also dieselbe Volumen- und Temperaturabhingigkeit, wie die 
Temperaturschwankung. 


Prag, Juni 1928. 


319 


Neuere Untersuchungen tiber das Bandenspektrum 
des Quecksilberhydrids. 
Von E. Hulthén in Kopenhagen. 
Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 18. Juni 1928.) 


§ 1. Das Spektrum wurde unter Benutzung einer Lichtquelle grofer Intensitiat bei 
hoher Dispersion photographiert. Es treten neue Banden auf, wodurch unsere 
Kenntnis von dem *P—*§-System an einigen interessanten Punkten vervollstandigt 
wird. Auferdem erscheinen im Gebiet 43100 bis 2900 einige nach Rot ab- 
schattierte Banden, welche ihrer Struktur nach einem 2S—29-System zugeordnet 
wurden. Ein isoliertes sehr schwaches Band bei 42700 von 4hnlicher Struktur 
stammt wahrscheinlich von einem noch stirker erregten 2S—2S-System her. — 
§ 2. Die >P—*S- und 2S—2S-Systeme werden eingehend auf Grundlage von Hunds 
Theorie der Molekelspektra diskutiert. — § 3. Untersuchung der Termkonstanten, 
Dissoziationsenergie, Stérungen usw. 


§ 1. Nachdem der Verfasser vor etwa drei Jahren ein empirisch 
geordnetes Material tiber das Bandenspektrum des Quecksilberhydrids 
(Hg H) publiziert hat*, sind interessante Fortschritte zur Deutung der 
Spektra zweiatomiger Molekiile gemacht worden. Da das Hg H-Spektrum 
hierbei mehrmals Gegenstand des Interesses gewesen ist, schien es dem 
Verfasser berechtigt, teilweise von neuen Messungen ausgehend, das 
Spektrum nochmals zu untersuchen, um so einige dunkle, aber fiir die 
Theorie wesentliche Verhialtnisse der Bandenstruktur zu beleuchten. 

Als Lichtquelle diente ein abnliches Entladungsrohr aus Quarz wie 
bei den vorigen Untersuchungen**. Das Rohr wurde mit Hochspannungs- 
Gleichstrom (3000 Volt, 0,5 A) betrieben. Im Anschlu8 an Untersuchungen 
tiber die Spektra anderer Metallhydride wurden die Emissionsbedingungen 
dieser naher studiert. Es ergab sich dabei eine auffallige Relation zwischen 
Molekiilgewicht der Metallhydride und dem Wasserstoffdruck in der Licht- 
quelle. Obwohl unsere Angaben sehr roh sein diirften, zeigen die Spektra 
deutliche Intensitatsmaxima bei folgenden Wasserstoffdrucken: Hg H: 2mm; 
CdH: 10mm; ZnH: 20mm; CaH,: 40mm; MgH: 80mm. 

Das HgH-Spektrum wurde mit der neugebauten Konkavgitter- 
aufstellung (mit festmontiertem Spalt, Gitter und Kassette) des hiesigen 
Instituts photographiert. Um Aufnahmen der lichtschwachen Banden 
im Ultraviolett zu erhalten, wurde die von Runge*** angegebene Methode 


* , Hulthén, ZS. f. Phys. $2, 32, 1925. 
** Das Quarzrohr wurde mir bereitwillig von Herrn Prof. J. A. Koch in Lund 
zur Verfiigung gestellt, wofiir ich hier meinen besten Dank sage. 
*t* QO, Runge+ und R. Mannkopff, ZS. f. Phys. 45, 13, 1927. 
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zur stigmatischen Projektion des Spaltbildes benutzt. Bei sorgfaltiger 
Einjustierung der Linsen zwischen Lichtquelle und Spalt wird die so er- 
reichte Lichtstirke des Spektrographen mit derjenigen der groBen Quarz- 
spektrographen (Hilger Z) vergleichbar. Aufnahmen von einigen Stunden 
geniigen, um das >P—»*S-System in den beiden ersten Ordnungen des 
Spektrum (Dispersion: 2,3 bzw. 1,2 A/mm) iiberexponiert zu erhalten. 
Es treten mehrere neue Banden hervor, welche unsere Kenntnis des 
2p —*S-Systems vervollstindigen. So wurde im langwelligen System 
(?-P1;, —?S) die Bande 4 4552 (n’ = 0, n"” = 4) jetzt ausgemessen und nach 
unten entwickelten Gesichtspunkten eingeordnet (Tabelle 1). Diese Bande 


Tabelle 1. 24552 (n’ = 0, n” = 4). 

m Biel St Pp = Q Qo = Ry Re 

6) — — 21 970,8 21 985,3 
1 — 21 964,5 89,3 22-013,7 
2 21 962,3 77,0 22 018,0 52,2 
3 75,2 99.5 57,4 101.2 
4 99,5 22 033,2 107,3 60,8 
5 22 034,4 78,3 68,5 232.0 
6 81.4 134,9 241,6 314.9 


verdient besonderes Interesse, da sie der langwelligen durch die Dissoziation 
des Molekiils bedingten Konvergenzstelle des Systems entspricht. Vor 
44552 schlieBt sich das kontinuierliche Spektrum von HgH an, das an 
Photographien kleiner Dispersion bis zu Hg 14917 zu verfolgen war. 
Eigentiimlicherweise treten in der kontinuierlichen Schwarzung acht bis 
zehn schwache Linienanhiéufungen auf, welche sich in regelmaBiger Weise 
der Konvergenzstelle 4 4552 anschlieBen. 
erscheint uns véllig unklar. 

Die friiher eingeordneten Banden 4 3500 (n’ — 0, n” = 0) und 
13274 (n' = 1, n” = 0) des kurzwelligen Systems *P3,, —*S wurden 
von neuem ausgemessen und analysiert (Tabele 2 u. 3). Es schien not- 
wendig, dies zu tun, um iiber eine von Ludloff* im Widerspruch zum 
Verfasser gegebene Deutung der in den Q-Zweigen von 4 3500 auftretenden 
Stérungen entscheiden zu kiénnen. Eine Untersuchung aller aus dem ge- 
stérten Term *P3),(n == 0, m — 10). emittierten Linien zeigte, daB die 
von Ludloff gegebene Deutung, wonach die Stérung aus einer einfachen 
Termverschiebung (nicht Termaufspaltung) stammt, diejenige ist, welche 
den Beobachtungen am besten entspricht. 


Der Ursprung dieser Maxima 


Weiter geben die-neuen Mes- 


* H. Ludloff, ZS. f. Phys. 34, 485, 1925. 
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-sungen sichere Aussagen iiber das Vorhandensein einer Dublettaufspaltung 
der Rotationsterme in *Ps),, worauf schon Ludloff ebenso wie der Ver- 
_ fasser geschlossen hatten. 


Diese Tatsache ist jetzt ohne weiteres mit der 


von Mulliken entwickelten Systematik der Bandenspektra im Einklang. 


Noch ein dritter Kernschwingungszustand *Ps,. wurde durch die Aus- 
messung der Bande 4 = 3200 (n' = 2, nm” — 1) in Tabelle 4 bekannt. 


_ Eingehend wollen wir die in allen drei Banden auftretenden Stérungen 


in §3 betrachten. Uberhaupt lassen sich wohl auch die Banden der noch 
héheren Kernschwingungszustande n’ — 3, 4 spiiren, sie liegen aber sehr 
ungiinstig im Spektrum, um analysiert zu werden. 

Im Gebiete 4 3100 bis 2900 treten einige neue nach Rot ab- 
schattierten Banden einfacher Struktur auf. Zwei Banden 4 2950 (n' — 0, 
mn" — 0) und 4 3058 (n’ = 0, n” = 1) sind in Tabelle 5 u. 6 eingeordnet. 
Wie in § 3 gezeigt werden soll, gehdren diese Banden einem ?S—?S8-System 
an, dessen Endzustiinde 7S” (n’’ — 0, »” — 1) mit denjenigen des *P—?*S- 


Tabelle 2. 4 3500 (n’ = 0, n/’ = 0). 


m Ish P2 Qy Qo Ry Re 
0 — —- -- — — 28 640,9 
1 -- — — 28 629,2 28 632.5 62,4 
2 — 28 606,3 28612,0 39,9 45,1 86,3 
co 28 580,9 06,6 13,8 52,9 60,2 712,4 
4 (AG 08,8 18,3 68,3 Cath 41,0 
5 65,5 13,8 25,2 86,3 97,9 Pipa 
6 62,0 21,0 34,5 706,8 720,4 805,7 
th 60,7 31,0 46,5 29,8 45,3 41,5 
8 62,0 43,9 61,0 55,4 72,9 81,4* 
9 65,9 58,3 TERE aSos3: 802,3 921,7 
10 72,7 Titlet ls 98,9 * 812,7* 34,0* 65,3 
5 a 81,6 O79) 720,4 48,4 71,5 29 011,4 
12 92.3% 720,4 45,3 84,1 909,0 60,0 
ie 610,1 46,4 2.0 922,7 49,3 111,1 
14 27,5 Rove 803,4 64,1 92,3 65,1 
15 48,1 806,9 36,5 29 007,7 29 037,8 221,7 
16 71,6 41,5 72,5 55,3 86,4 81,0 
74 97.9 79,0 911,5 105,1 137,6 343,0 
18 727,8 919,3 53,4 68,0 Slag 407,8 
19 60,6 63,6 98,4 213,8 248,8 75,5 
20 96,7 29 011,4 29046,5 72,8 308,7 546,0 
Pal 836,5 60,9 97,9 335,0 71,8 620,0 
22 78,7 114,7 152,6 400,5 438,2 97,0 
23 925,6 ies} 210,7 69,4 507,8 777,2 
24 13,9 233,5 273,7 541,8 81,4 861,1 
25 29 030,3 98,7 338,1 618,4 658,5 949,0 
26 89,1 368,5 407,8 738,5 


* GroBe Stérungen. 


* GroSe Stérungen. 


899, KE. Hulthén, 
Tabelle 3, 43274 (Gy f— 0). 
 —— 
™m Py P2 QQ Qe Ry Re 
0 — pa Ss ps 4 30 622,3. 
iL — — — 30 610,5 30 613,7 42,7 
2 — 30 587,6 30 593,1 20,0 25,4 64,7 
3 30 561,8 86,5 94,0 Bale) 38,8 89,1 
4 51,9 87,6 96,9 45,0 54,5 715,4 
5 44,2 90,3 601,8 60,7 72,3 43,6 
6 38,5 95,4 08,9 78,4 92,0 74,2 
7 35,0 602,5 18,1 98,3 713,9 806,6 
8 33,6 11,9 29,4 720,2 37,8 40,8 
9 34,5 23,4 42,7 44,9 63,7 78,0 
10 37,6 36,8 58,2 Toe 94,6* 916,6 
uh 42,8 D350 76,6 99,4 822.5 57,3 
12 53,2 * 71,8 96,5 830,0 54,8 31 000,2 
13 60,9 92,3 718,9 62,9 89,5 45,3 
14 73,2 715,4 43,6 98,1 926,2 92,6 
15 88,2 41,0 70,6 935,7 65,4 142,1 
16 605,6 68,9 800,1 75,6 31 006,8 93,8 
17 25,4 99,4 ol 31 018,1 50,5 248.0 
18 48,1 Sola 66,4 63,0 96,7 304,3 
ig) 73,4 68,5 903,4 110,4 145,4 63,2 
20 701,7 907,1 43,1 60,6 96,5 424.6 
Ae 32,6 48,6 85,5 21333 250,1 89,4 
22 66,8 — 31 031,4 67,6 3U07,2 
Ta bielle 4. 2.3200) (== 24 ==): 
m Py Ps a1 Qe Ry Rz 
0 tke ae = = — rai leeasilie.)} 
i — — 31 301,9 31 804,3 32,7 
2 — 31 281,4 31 285,5 12.3 16,4 54,9 
3 31) 256.7 81,6 87,6 24,9 3131 80,5 
4 49,1 84,2 92,3 40,2 48,1 408,3 
5 44,8 89,9 oor 58,0 67,4 38,4 
6 41,5 98,0 309,3 78,5 89,9 (flee) 
7 Al,o 309,3 21,8 401,5 414.6 506,3 
8 44,8 22,2 36,9 27,3 41,8 43,8 
9 50,1 38,7 54,9 Down fle} 84,2 
10 58,6 58,0 75,2 86,7 504,1 627,2 
i: 69,7 79,5 98,5 520,6 39,4 72,9 
12 84,0 404,4 424.6 57,6 77,4 (23 
13 301,4 32,3 53,6 97,3 618,1 72,5 
14 21,8 63,2 85,7 639,0 62,0 826,6 
15 45,1 97,2 520,6 85,5 708,9 83,6 
16 ieee 534,6 5952 734,2 59,0 942.8 
iz 402,5 75,4 600,8 86,4 811,8 32 004,1 
18 36,8 619,1 45,3 841,6 67,7 57,7 
19 74,6 65,5 92/2 
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Ry (m—1) Ry(m—1 
4 = Pa Ri Re 2B, ut) cee 
10) — — 33 882,5 33 884,8 — — 
ane eee 33 864,8 90,1 90,1 a 34,1 
peal We, 50,7 93,2 92,1? 51,5 55,9 
3 33 838,6 34,2 93,9 e SOS Vise ll 76,9 
4 20,1 15,2 90:81") 1 82.8 94,8 98,5 
5 799,1 792.3 84,8 HOx’ nly) 120,0 
6 74,9 67,3 75,5 69,0 137,1 141,1 
7 47,7 38,6 63,2 54,8 158.2 162.4 
8 17,3 06,6 47,2 36,9 179,4 183,3 
9 683,8 671.5 27,6 15,2 200,2 203,9 
10 47,0 33,0 04,4 789,9 220,7 224.5 
11 06,9 590,7 777,5 60,6 241.2 244.8 
12) 563,2 45,1 47,3 27,8 261,6 265,0 
13 1h) ~ 495,6 13.5 691,6 281,6 284,8 
14 4G5,7 43.0 676,5 51,9 301,4 304,7 
15 12,1 386,9 36,8 09,7 320.9 323.5 
£6 355,6 28.4 594,6 565,0 | 340.1 349.7 
17 296,7 267,0 50,6 Tear 358,9 361,3 
18 35,7 03,7 05,8 471,6 376.8 379,7 
19 173,8 139,4 460,4 26,3 395,1 396,8 
20 10,7 074.8 16,4 383, 1 412.2 414.5 
21 048,2 011,8 
Tabelle 6. 43058 (m’ = 0, n” = i) 
Ry(m—1 Ro(m—1 
a Pt P. Mt Ha eo a Se 
0 — — 32 679.6 32 681,9 _— a= 
if — 32 662,8 87,0 87,8 27,0 31,3 
2 32 652,6 50,6 92,2 92,2 47,4 51,0 
3 39,6 36,8 95.9 93.8 67,0 71.2 
4 25.2 21,0 95,5 93,8 87,1 90,6 
5 08,1 03.2 93.8 90,6 106,6 110,4 
6 588,9 583.4 89,8 85,5 126,2 129,2 
7 67,6 61,4 83.5 77,7 145,2 148,4 
8 44.6 37,1 74,5 67,1 164,3 167,4 
9 LON 10,3 62,8 54,0 183,0 186,0 
10 491,5 481,1 48,6 38,1 201,7 204,7 
11 61,1 49,3 32,0 19,1 220,0 222.9 
12 28.6 15,2 12,7 598.0 238,4 2.40,5 
13 393.6 378.6 5911 74,6 256,0 258.2 
14 56,7 39,8 67,6 48,9 273,1 275.6 
15 18,0 299,0 42.6 21,5 289.9 292.0 
16 277,07 56,9 16,4 493,5 306,6 307,8 
17 36,0 1357 489,9 — 321,9 323,3 
18 194,5 170,2 64,1 = 337,9 — 
19 52,0 26,9 39,7 e es ke 


Systems identisch sind. Héhere Kernschwingungszustande ihrer Antfangs- 


terme konnten nicht festgestellt werden. 
tritt noch eine Bande von ‘hnlicher Struktur bei 42700 aut. 


An itiberexponierten Platten 


Wahr- 
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scheinlich gehért diese Bande einem noch stiarker erregten 25__28-System | 
an. Die Linien der Bande sind jedoch zu schwach — nur die zwei | 
stirksten Serien (P, und R,?) sind beobachtbar —, um diese Annahme, | 
unter Benutzung des Kombinationsprinzips zu priifen. In einer kommenden 
Arbeit sollen die 2S —2S-Systeme einer Reihe von Metallhydriden (MgH, 
CaH, ZnH, CdH usw.) untersucht werden. | 

In Fig. 1 sind die Kernschwingungs- und Elektronzustande des 


Molekiils in einem Niveauschema dargestellt. Die nach der photographi- | 


sa NOK 


0 
Fig. 1. Die Elektronens und Kernschwingungsterme im Hg H-Spektrum. 


schen Schwarzung der Aufnahmen mit Hilger-C-Quarzspektrographen 
beurteilten Intensititsverhiltnisse der Banden sind durch die gezeichnete 
Gréfe der Kreise ihrer Anfangsterme gegeben. Hiernach wiirde zwischen 
dem langwelligen und dem kurzwelligen System in 7P—?§S das Intensitits- 
verhaltnis etwa 9:5 vorhanden sein. Es sei jedoch bemerkt, dafS 
diese Angabe auf die Empfindlichkeit des Spektrographen und der Platten 
fiir 44000 und 43500 korrigiert werden muff. Auch hiernach diirfte 
aber ein merkbarer Intensitaétsunterschied in oben erwahnter Richtung 
iibrigbleiben. 

Im Anschlu8 an unsere Arbeit im Jahre 1925 behalten wir hier 
dieselbe Serien- und Termbezeichnung wie dort bei, obwohl sich jetzt 


i 


r ‘3 
ai 
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-emptiehlt, die kiirzlich von Mulliken* entwickelte Terminologie zu 
-benutzen. 


§ 2. Die Struktur einer *P:,,—?S-Bande ist in Fig.2 in einem 


-Fortratdiagramm gezeichnet. Betreffs der mit O und @ angegebenen Linien 
siehe weiter unten. Die von uns mit P,, P,, Q,, Qs) R,, R, bezeichneten 
_Serien sind hier nach einer von der vorher benutzten Numerierung ab- 
-weichenden Ordnung dargestellt, und zwar 80, da die P,-, Q,-, Ro-Serien 


fe 


— a Ue Aa 1 r 
24.500 Ee ane 25000 
Fig. 2. Struktur von HgH 24017. 


um einen m-Schritt nach unten verschoben sind. Diese neue Ordnung 

ist wesentlich fiir die folgende Diskussion. P,Q, und QR, bilden hier 

Dubletts, deren Aufspaltungen anfangs linear mit m wachsen. Die unter 

den Bandenserien geltenden Kombinationsbeziehungen** gehorchen dann 

dem in m ganzzahligen Schema: 

P, (m) = Fi (m — 1) — F,' (m) Q,(m) = Fy (m + 1) — Fy’ (m) 
R,(m) = Fi (m + 1) — Fy’ (m) 


; r 1) 
P,(m) = F5(m— 1) — Fy (m) 
Q,(m) = Fi(m—1)—Fy(m) By (m) = Fm 4 1) — Fm) 

Wie die Beobachtungen eindeutig zeigen — die neuen Messungen 
von Tabelle 1 bis 4 vervollstandigen hier das Material —, fangen die 
Bandenserien mit folgenden Linien an: 

Py—'S:P,2) ADO (42) 2 | 4. 


PG P.C)0,2) . D2, .,. B,(0) 


* R. S. Mulliken, Phys. Rev. 30, 785, 1927. 
** B, Hulthén, C. R. 178, 524, 1921; ferner A. Kratzer, Ann. d. Phys. 


71, 72, 1923. 
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wobei wir jedoch die spezielle Annahme machen, da$ im langwelligen 
System Q, (0) und &, (0) in eine Linie zusammenfallen. Hiervon abgesehen 
entsprechen diese Verhaltnisse den von Mulliken fir die ausfallenden 
Linien auigestellten Regeln*. Wir kommen sogleich hierauf zuriick. 

Die allgemeine Systematik der Bandenspektra** erméglicht uns jetzt, 
die Spektralterme des Schemas (1) naher zu formulieren. Wir benutzen 
hierbei die von Hund *** gegebene, der neuen baiaiee oes « sich an- 
schlieBende Darstellung. 

Das HgH-Molekiil liefert ein Dublettspektrum oe = 4/,): ee 
*§-Zustand stellt sich die Elektronenrotation s in der Richtung der 
Kernrotation m ein (Hunds Fall b). Die ?S-Terme spalten sich dabei 
in Rotationsdubletts aut: 

Fi (m) = A+ Bm(m+1)—4,4+-::) (2a) 
F,(n) = A+Bmmt)+4n4--J 
wo m die Quantenzahl der Kernrotation angibt. Der Term 4,, stellt 
die Wechselwirkung zwischen Elektronenrotation (parallele und anti- 
parallele Orientierung des s) und dem von der Kernrotation induzierten 
Magnetfeld dar #3, 

In den ?P-Zustinden stellt sich s, wegen seiner Wechselwirkung 
mit dem Bahnimpulse 1 (Hunds Fall a) in die Richtung von dieser und 
der Kernverbindungslinie ein (¢ = 1-+s = 1/,, 3/,). Wird das totale 
Impulsmoment des Molekiils mit j bezeichnet, so kénnen wir die ?P-Terme 
schreiben : 


FG) =A+BjG+IDEA+:-+ (2b) 
j == ales oes se aon) 
j = lo lo» Io, ae 


Die Verhaltnisse des Schemas (1) lassen sich vielleicht am klarsten 
in Fig.3 tiberschauen. Die Rotationszustinde der Anfangs- und der 
Endterme sind hier als © und @ auf zwei horizontalen Linien aufgetragen, 
wobei die emittierten Linien durch die Pfeile angegeben werden. Die 
den Zustiinden beigefiigten j-Zahlen sind die einzigen, welche die funda- 
mentale Auswahlregel: 


wobei in “Pas 


in "Pai, 5 


Ay == OLS 
ky s, Mulliken, Proc. Nat. Acad. Amer. 1%, 144, 1926. 
** Siehe vor allem die Arbeiten von R. 8S. Mulliken, Phys. Rev. 1926—1927. 
xk F. Hund, ZS. f. Phys. 36, 657, 1926; 40, 742, 1927; 42, 111, 1927. 
eee E. CO. Kemble, Molecular Spectra in Gases, S.326. Bull. Nat. Research 
Counc. 1927. Ferner F. Hund, ZS. f. Phys. 42, 111, 1927. 
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befriedigen. Neben den j-Zahlen sind in der Figur auch die m-Zahlen 
der Kernrotation angegeben. Wir bemerken aber, da® die letzten in 
den *P-Termen ihre Bedeutung als Quantenzahlen verloren haben. Um 
jedoch das in m ganzzahlige Schema (1) zu behalten, wollen wir diese 
fiktiven Quantenzahlen benutzen. Ubrigens lat sich ja das Schema (1) 
leicht in ein halbzahliges j-Schema umschreiben. In Ubereinstimmung 
hiermit schreiben wir daher die Anfangsterme von (1): 


Fy (m) = A+B m—1,)(m+1J,)—4y +--+ 
F3(m) = A+ Bim —*/,) (m+ 4/2) + 4m + +++} 
Die mit O und @ bezeichneten Terme bilden zwei nicht-kombinierende 


Systeme*. Wir bemerken dabei, da$ die Dublettkomponenten F, F, der 
°S-Terme paarweise (@ @, O ©) demselben Teilsystem angehéren, waihrend 


(2¢) 


die *P-Dubletts aus einer alternierenden Zusammenstellung (@0, 0@) 
derselben gebildet werden (Mullikens ,o-doubling‘). Folglich lat sich 
die Feinstruktur der *S-'erme im Spektrum unmittelbar beobachten (die 
oben erwahnten P,@,- und Q,R,-Dubletts), waihrend die Feinstruktur der 
*P-Terme erst nach Festlegung der beiden Teilsysteme zueinander be- 
rechnet werden kann. Ferner bemerken wir in Ubereinstimmung mit 
weiter unten ($3) gezeigten Verhialtnissen, daB die Reihenfolge der Dublett- 
komponenten FF’, in den *P-Termen entgegengesetzt (F, >> F,) zu der- 
jenigen des ?S-Terms (F', > F’,) ist. Ahnlich verhalten sich die 2P > 2S- 
Systeme anderer Bandenspektra (BO, CaH, Zn H, Cd H). 


* E, Hulthén, ZS. f. Phys. 46, 349, 1928. Die EHinteilung der Terme in 
zwei nicht-kombinierende Teilsysteme trifft bei den Spektren aller zweiatomigen 
Molekiile (von gleichen, sowie von ungleichen Kernen) zu — solange wir uns auf die 
Ubergiinge zwischen zwei Elektronenterme beschrainken. Diese Bandencharakteristik 
enthalt auch die von Mulliken (Phys. Rev. 28, 1202, 1926) fiir die unter den Termen 
mit ,,o-doubling“ (P, D...) aufgestellten Kombinationsregeln. Auch Hund bemerkt 
dasselbe (ZS. {. Phys. 42, 111, 1927). — Nach R. de L. Kronig (ZS. f. Phys. 46, 815, 
1928) sei nun zwischen einer fiir Molekiile gleicher Kerne geltenden a-Symmetrie (bzw. 
Antisymmetrie) und einer fiir sémtliche Molekiile (gleicher wie ungleicher Kerne) 
geltenden @-Symmetrie (Antisymmetrie) der Terme zu entscheiden. Der Unter- 


schied dieser auSerst sich an ihren Kombinationsregeln. Bei Jn — 0 (S—S, 


P— P usw.) kombinieren 6-symmetrische (antisym.) mit @-antisymmetrischen (sym.) 
Termen (Beispiel: Fig.4). Bei Jn = +1 (S—P, P—D usw.) kombinieren 
4-symmetrische (antisym.) mit @-symmetrischen (antisym.) Termen (Beispiel: Fig. 3). 
Bei den Molekiilen gleicher Kerne gelten dieselben Regeln, werden aber durch 
diejenigen der «-symmetrischen (antisym.) verscharft: a-symmetrische (antisym.) 
kombinieren nur mit «-symmetrischen (antisym.). Hierdurch werden die Uberginge 
4n = 0 bei Molekiilen gleicher Kerne verboten — worauf schon Mulliken 
(1. ¢.) geschlossen hatte. Eine experimentelle Priifung der @-Kombinationsregeln 
an dem COt-Spektrum wird jetzt im hiesigen Institut ausgefiihrt. 
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Die fiir die Serienanfiainge geltenden Regeln (1a) fiigen sich ohne 
weiteres in Fig.3 ein, wenn wir annehmen, da der erste Rotationsterm 
in 2S von doppeltem Gewicht sei und in sich die beiden Terme F’, (0) 
und F,(0) enthalt. Auch sprechen hierfiir die in HgH (wie auch bei 
CdH und ZnH) beobachteten Intensitatsverhiltnisse zwischen [Q, (0), 
R,(0)| und R,(0). Unsere Annahme wird weiter gestiitzt, wenn wir die 
29—?S8-Ubergange in Fig.4 betrachten. Wie die Verhiltnisse bei CaH 


BORE 20 4S bo bo 


AS: 3 50 io 96 


™m: 0 7 2 3 4 5 
Tei ue ee eee yt we 2 te 5 a 3 
Fig. 4. 


(B-Gruppe)*, CN ** und bei den unten in § 8 zu besprechenden ?S—*S- 
Banden von Hg H zeigen, fangen hier die P- und R-Zweige mit engen 
Dubletts an. Mulliken***, der den Zustand F',(0) ausschlieBt, be- 
trachtet die Komponenten P,(1) und £&,(0) als Interkombinationen 
F, (0) > F,'(1) baw. Fy (1)-> F,'(0). Wie von ihm selbst angefiihrt 
wird, sollten dann auch die héheren Glieder dieser Serien (in Fig. 4 ge- 
strichelt) mit endlicher Intensitét auftreten. Bei CaH und HgH, wo 
die Verhaltnisse zur Entdeckung solcher Linien giinstig sein wiirden, 
konnte der Verfasser aber nichts finden. Es scheint uns daher einfacher, 
die ersterwahnte Deutung anzunehmen. 


* HE. Hulthén, Phys. Rev. 29, 97, 1927. 
** FW. Jenkins, ebenda 31, 539, 1928. 
*k* R.S. Mulliken, ebenda 30, 138, 1927. 
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Wie die Beobachtungen iiber die Rotationsdubletts in 2S und 2P 
in §3 zeigen werden, la$t sich der Wechselwirkungsterm 4,, fiir m > 0 


hreiben: 
scnre1ben Am ee d (m + 1/,) ee nee 


Die hieraus folgenden Dublettaufspaltungen 4°S und 4?P sind in Fig. 3 
angegeben. Der Termwert des ersten °S-Zustandes [F’, (0) — F,(0)] ist 
aber nicht gleich Null zu setzen. Wegen dem Wechselwirkungsterm 
ist dieser um den Betrag + 1/,6 verschoben, was iibrigens in den 2S — °S- 
Banden von HgH an der Diskontinuitét zwischen den Nullpunkten der 
P- und R-Aste sehr deutlich zum Ausdruck kommt. Wir bemerken 
jedoch, da es nicht méglich ist, aus den Beobachtungen zu entscheiden, 
ob die Dublettkomponenten der ?S-Terme symmetrisch oder unsymme- 
trisch um den durch Bm(m-+ 1) festgelegten Termwert liegen. Eine 
unsymmetrische Dublettaufspaltung in *S (wie in ?P) wiirde nur den 
Wert der Elektronenfrequenz vy, verindern, und 148t sich nur dann kon- 
trollieren, wenn die Kombinationen zwischen drei oder mehreren Elektronen- 
termen des Moleliils bekannt sind. 

In den obigen Relationen sind die von den Kernschwingungen her- 
riihrenden Einfliisse nicht beriicksichtigt worden. Diese stellen wir im 
folgenden einfach durch die Indizes A™, B™, §™ ‘dar. 


§ 3. Um die Konstanten A, B, 0 zu berechnen, ist es zweckmibig, 
die Spektralterme von (1) zu isolieren. Dies geschieht in iiblicher Weise 
wie folgt. Die Anfangsterme: 

R, (m)—P, (m) = Fy (m+1)--F,(m—-1) =4B'm—20' = AF, (m) | (4a) 
R, (m)—P, (m) = F3(m+ 1)—F3(m—-1)=4B' (m+ 1)+26'= 4 Fim) J 
Die Endterme: 

R,(m—1)—P, (m+ 1)=Fy (m+ 1)—F'"(m—1)=4B"(m+"/5)—20" =A F; (m) | 
R,(m—1)—P, (m+ 1I)=F ys (m+ 1L)—Fs (m1) =4B''(m+1/,) +20" =4 Fy (m) | 
Die Wechselwirkungsterme werden auferdem aus der Relation erhalten: 
Q, (m) — P,(m) = R, (m) — Q, (m) = Fy (m) — Fy (m) = 4*S_ (40) 


Im folgenden wollen wir die Resultate dieser Analyse verfolgen. 


4b) 


Die 2S-Terme. Die Kernschwingungsterme des Grundzustandes *S 
werden am besten an der Serie »’ = 0, n” — 0, J, 2, 3, 4 im lang- 
welligen System untersucht. Die Differenzen von (4b, c) sind in Tabelle 7 
gegeben, und die hieraus berechneten Termkonstanten in Tabelle 8 zu- 


sammengefabt. 
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Wir betrachten zuerst die Kernschwingungsterme A, Diese kon- 
vergieren sehr schnell nach der Grenze: 


A® = 2990 em-}, 


woraus sich die Dissoziationsenergie 0,369 V ergibt*. Der kleine Wert 
hiervon ist im Einklang mit der Vorstellung von einatomigen Gas- 
molekiilen von Hg. Das Wasserstoffatom haftet an dem Quecksilber- 
atom mit Kriaften, deren GréSenordnungen zwischen diejenigen der 
van der Waalsschen und der gewéhnlichen Molekiilbindungen fallen. 


Noch deutlicher zeigt sich die lose Kernbindung, wenn wir die Zu- 
nahme des mittleren Kernabstandes r mit den Kernschwingungszahlen n 
in Tabelle 8 betrachten. Wegen des unsymmetrischen Verlaufs des Kern- 
potentials um die Ruhelage r, der Kerne ** wiachst der zeitliche Mittel- 
wert des Kernabstandes mit den Schwingungsamplituden und erreicht 
bei nm = 4 sogar den doppelten Wert von ry. 


Auch das Verhalten der Dublettaufspaltung ?S ist hier von 
Interesse. Die in Tabelle 7 angegebenen Werte der ?S lassen sich 
schreiben: 


BS == 2 Ay, = 2.6 (m+ Zy+... (n>). 


Die 6 sind in Tabelle 8 berechnet. Fiir » — 4 verschwindet der 
Wechselwirkungsterm vollstaindig, was sich darin duBert, da8 in der 
Bande 4 4552 die Serien P, und Q,, Q, und A, paarweise zusammen- 
fallen. Diese Entwicklung der Bandenstruktur nach einem einfacheren 
Typus ist besonders interessant, wenn wir uns erinnern, daf die End- 
terme der HgH-Banden (sowie die Anfangsterme in ZnH und CdH) 
urspriinglich von Kratzer*** nach Viertel-Quantenzahlen von m 
dargestellt wurden. Die Diskrepanz zwischen dieser Darstellung 
und der unserigen beruht also nur auf dem Vorhandensein eines sehr 
groBen Wechselwirkungsterms. ModellmaSig 1aSt sich wohl das Ver- 
schwinden der Wechselwirkungsenergie fiir grofe Kernschwingungs- 
zablen  verstehen, wenn wir beachten, da8 die Kernschwingungsfrequenz 
a” ee _ hier bis auf die GréSenordnung der Rotationsfrequenz des 
Molekiils erniedrigt ist (Tabelle 8). 


* KE. Hulthén, ZS. f. Phys. 82, 32, 1925. 
** A, Kratzer, ZS. f. Phys. 3, 289, 1920. 
#kt A Kratzer, Ann. d. Phys. 71, 72, 1923. 
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Tabelle 8. 
Die Konstanten der 2§-Terme. 


a 


Bande Vo An) ol”) BY) 29(n) 7(n) 108 
4017 24 932,8 + 0 1315 5,390 2,10 1,76 
4219 23 729,5 1 203,3 1105 4,945 1,78 1,84 
4394 22 764,2 2 168,6 815 4,355 1,30 1,96 
4520 22 131,4 2801,4 | 440 3,25 0,75 2,28 
4552 21 963,5 2 969,3 25 1,45 0,00 3,30 
2952 33 876,5 33 876,5 — 4,09 1,0 2,02 


Man sollte erwarten, da8 zwischen der Aufspaltung der Elektronen- 
dubletts in ?P und der Rotationsdubletts in ?S angenihert folgende 
Relation gelten méchte *: 

CPs), —*P1,):20 = WU: um, 
wo Mund u die reduzierte Molekiilmasse bzw. die Elektronenmasse sind. 
Diese Relation schlie8t sich den Beobachtungen tiber die Dublettspektra 
sehr gut an. Im Falle der schweren Metallhydride wird nun 
M ~ My, 

wo My die Masse des Wasserstoffatoms ist. Beim EHinsetzen der fiir 
HgH beobachteten Werte (*Ps), — ?P1,, == 3684,2 6° = 2,10) erhalten 
wir in bester Ubereinstimmung hiermit: 

My 

u 

Der erregte *S-Zustand. Wie die 4 F" der Tabellen 5 und 6 
zeigen, gehéren die Endterme der nach Rot abschattierten Banden 4 2950, 
3058 den Kernschwingungstermen »” — 0,1 des oben untersuchten 2S-Zu- 
standes (Tabelle7) an. Hierdurch werden die Rotationsterme ihres 
Anfangszustandes festgelegt. In Tabelle 7 sind die den beiden Banden 
gemeinsamen 4 F” gegeben. Es handelt sich hier offenbar um einen 2S- 
Zustand mit sehr loser Kernbindung (r, == 2,02.10—8 cm), was besonders 
aus dem Fehlen der héheren Kernschwingungszustinde im Molekiil hervor- 
geht. Die Termkonstanten sind in Tabelle 8 neben denjenigen des Normal- 
zustandes autgefiihrt. 

Die Dublettaufspaltung 4?S (Tabelle 7) erreicht ihr Maximum bei 
m == 9, fallt dann zu Null ab (m = 19) und steigt wieder bei den 
letzten beobachteten Termen. Bemerkenswert sind auch folgende Inten- 
sitétsverhaltnisse in den Bandenserien: P, und R, sind durchaus stirker 


== 1760. 


* E. Hulthén, ZS. f. Phys. 46, 331, 1927. 
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als P, und R, (etwa wie 2:1). Normalerweise sollte man erwarten, da8 
fiir kleine m-Werte P, und R, gegeniiber P, und R, stark sein wiirden *. 
Es scheint iiberhaupt, als ob die Spektralterme sehr loser Kernbindungen 
(z. B. C-Gruppe von CaH) anormale Intensitatsverhiltnisse ihrer Fein- 
struktur zeigen. 

Die ?P-Zustande. In Tabelle 9 sind die Termkonstanten der 


Tabelle 9. 
Die Konstanten der 2P-Terme. 
n A | B 0 a 
Re. 0 24 932,8 6,55 — 1,68 1,597 
dt 26 871,5 6,28 — 1,42 — 
2 Pai, 0) 28 616,8 6,62 0,00 1,588 
. 1 30 598,7 6,44 0,00 a” 
2 32 493,0 6,21 0,00 — 


*P-Zustiénde nach (4a) berechnet**. Die Kernschwingungsfrequenzen 
sowie die Kernabstande zeigen, daf die Kernbindung hier fester als in 
den beiden *S-Zustinden sind. 

Wie schon in § 2 erwahnt wurde, laBt sich die Feinstruktur der 
*P-Terme nicht im Spektrum direkt beobachten. Die Rotationsdubletts 
werden nach Fig. 3 aus den unsymmetrischen Komponenten F', (m + 1) 
und F’, (m) gebildet. Am bequemsten kénnen wir die Dublettaufspaltungen 
aus den folgenden Kombinationsbeziehungen : 

Om) — GON — [AO +D— Fmt) | 
= [Q, (m) — Pa(m)] — [By m — 1) — Q@ (m—D)] (5) 
= [F, (m+ 1) — F, (m)] + [F, (m) — Fm — 1)] | 
studieren. 

In den *P1),-Termen (n' == 0,1), wo eine deutliche Dublettaufspaltung 

vorhanden ist, lassen sich diese schreiben: 
F, (m+ 1)— F,(m) = 20(m+1)+4+-:- 
Hiernach wird der Wechselwirkungsterm 4; von (2)): 
| A= 8G4+D4-™ 
Die Dublettaufspaltung in den ?Ps),-Termen (n’ = 0, 1, 2) ist sehr klein 
und 148+ sich erst nach den bei m = 10 eintretenden Stiérungen mit 


* R. S. Mulliken, Phys. Rev. 30, 138, 1927. 

** Bine der Tabelle 7 entsprechende Zusammenstellung der /# und der 
Dublettaufspaltung in den 2P-Termen haben wir hier weggelassen. Die hierfiir 
nétigen Daten sind in Tabelle 7 unserer Arbeit aus dem Jahre 1925 sowie in den 
Tabellen 2 bis 4, oben, zu finden. 
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Sicherheit konstatieren. Der Verlauf der Aufspaltung ist in Fig. 5 fir 
n == 0,1,2 graphisch dargestellt. Abhnliche Verhaltnisse zeigen die 
2P-Terme anderer Dublettspektren (BO, NO, CdH, Zn H), wo die Rotations- 
bubletts von ?P3), nicht mehr auflésbar sind. 

Die Stérungen im *P3),-Term sind besonders interessant und insoweit 
eigenartige, als sie an denselben Rotationszustanden aller drei Kern- 
schwingungsterme (n’ — 0, 1, 2) auftreten. Das Wesen der Stérungen 


‘ scheint heute noch ganz un- 


klar zu sein, und wir begniigen 
. . . 
uns daher, hier auf die in 


Fig. 5 zusammengestellten Be- 


obachtungen hinzuweisen. Die 
Ordinaten geben die Abwei- 
chungen zwischen den _ be- 
obachteten und den nach 
einem Polynom vierten Grades 
[A + Bj (j + 1) + Djt] von 


j berechneten Termwerten an. 


Die Darstellung ist insoweit 
etwas schematisch, als die 
zufalligen Fehler der Beob- 
Fig. 5. Die Stérungen im °P3)7Term. achtungen in der Figur aus- 
geglichen sind. Die Kurven 
machen den Eindruck, aus zwei losen Asten zusammengefiigt zu sein, 
wobei das Stérungsgebiet viel an die Darstellungen iiber die Resonanz- 
erscheinungen erinnert. 


Zusammenfassend laBt sich sagen, da8 die Termdarstellung der hier 
behandelten °P— ?S- und ?S — *S-Banden im HgH-Spektrum sich in 
ausgezeichneter Weise den aus Hunds Theorie folgenden Relationen 
(4a, b, c) anpassen. Auch hinsichtlich der Feinstruktur der Terme sind 
die empirisch gefundenen Verhiltnisse in erster Anniherung in Uberein- 
stimmung mit der Theorie, es ware wohl aber eine Verfeinerung dieser 
unter Beriicksichtigung der Kinfliisse der Rotationen und der Kern- 
schwingungen sehr wiinschenswert, um hier die Beobachtungen in 
befriedigender Weise zu deuten. 

Vergleichen wir die Spektra simtlicher Hydride miteinander, so 
wird das Vorhandensein eines Wechselsatzes der Bandenspektra* sehr 


* R. Mecke, Naturwissensch. 18, 698, 1925. 
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auffallig. Um hier nur einige Beispiele der untersuchten Spektra zu 
erwahnen, ergeben sich folgende Termmultiplizitaten : 
Cu He AIH CH NH OH ClH 
Singulett Dublett Singulett Dublett Triplett Dublett Singulett 
Mit Ausnahme des NH-Spektrums, wo die Termverhiltnisse noch 
nicht gentigend bekannt sind, zeigen die Hydride ein regelmafiges 
Wechseln zwischen Singulett- und Dublettermen. Eine mit der Elek- 
tronenzah] der nicht abgeschléssenen Schalen steigende Multiplizitat der 
Terme ist hier nicht gefunden. Wahrscheinlich fihren wohl solche 
hdheren Multiplizitaten zu Zustiinden, welche wegen Stabilitatsforderungen 
bei den hier betrachteten Molekiilen auszuschlieBen sind. 


Es ist dem Verfasser eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. Niels Bohr 
fiir sein freundliches Interesse wahrend der Arbeit zu danken. 

Fiir die dkonomische Unterstiitzung der Arbeit schuldet der Ver- 
fasser der Rask-Orsted Stiftung in Kopenhagen sowie der Nobel-Stiftung, 
Stockholm, vielen Dank. 


Kopenhagen, Universitetets Inst. for teoretisk Fysik, 15. Juni 1928. 
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Allgemein-relativistische Quantentheorie des Elektrons. 
Von H. Tetrode in Amsterdam. 
(Eingegangen am 19. Juni 1928.) 


§ 1. Algebraische Beziehungen fiir die veralJgemeinerten Diracschen Matrizen y,,. 

— 82. Beschrankung der zuzulassenden kanonischen Transformationen. — § 3. Das 

Wirkungsprinzip und die fir die Vi vorzuschreibende partielle Differentialgleichung. 
— §4. Das Erhaltungsgesetz der Elektrizitét und der Impuls-Energiesatz. . 


Im folgenden wird eine Erweiterung der Diracschen Theorie* vor- 
genommen, die der Forderung der allgemeinen Kovarianz geniigt, und 
zugleich eine direktere Ableitung des Impuls-Energiesatzes gestattet, als 
auf dem Boden der speziellen Relativitat méglich war **. 


$1. Die Diracschen Bedingungsgleichungen fiir die vier vierreihigen 
Matrizen y,: 


Vay Ve = 20u (On = fire = 9 nd Ore 9) ae 
ersetzen wir durch ; 

Vey + You = 2 Inv (2) 
Wo g,, die Komponenten des metrischen Fundamentaltensors sind. Wie 
in der klassischen Theorie sollen sie stets ,gewdhnliche“ Gréfen sein, 
d. h. sie sollen sich von der Einheitsmatrix nur durch einen Faktor unter- 
scheiden und sind daher mit allen Matrizen aus der Gruppe der y, bei 
der Multiplikation vertauschbar. Nach (2) sind die y,, ebenso wie die g, , 
im allgemeinen Raumzeitfunktionen, wihrend sie friiher als Konstanten 
betrachtet werden konnten***. Neben den kovarianten Vektorkompo- 
nenten y, definieren wir kontravariante y“ durch 


vit — = gt v Vy (3) 


wo die g” die aus der allgemeinen Relativititstheorie bekannte Be- 
deutung haben. Aus (2) und (3) folgt 


Voy + Ppt == 2 dy 
und (4) 


vit yy” ok yy” yt — 2? g" cB 


* P. A. M. Dirac, Proc. Roy. Soc. (A) 117, 610 und 118, 351, 1928; 
Friedrich Méglich, ZS. f. Phys. 48, 852, 1928; J. v. Neumann, ebenda, 
8. 868. 


** H. Tetrode, ZS. f. Phys. 49, 858, 1928, als I zitiert. 
*** Dirac spricht gelegentlich davon, daB die ¥, Funktionen der Zeit waren; 


es sind dann aber die Volumenintegrale iiber W 7, y gemeint. 


: 
: 
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Wir bilden den kovarianten Sechservektor mit den Komponenten 


Cny —— hy = 3 Pu Va oy Vu)s (5) 
fiir deren Quadrate sich nach (2) ergibt: 
Oi Ie (Yu Vv — Iu ») Quy aoe a Vu) == Gi y—GuuGr: (6) 


Diese sind also gewéhnliche GréSen und gleich negativ genommenen 
Unterdeterminanten zweiter Ordnung der Determinante g des Funda- 
mentaltensors. 

Ferner bilden wir die skalare Dichte 


1 
Y= 7 DS Suveo tu Pr Ye Yo (7) 
“U,V, Q, O 
Ou veo = + 1 oder = —1, je nachdem uvgo eine gerade oder eine 


ungerade Permutation der Indizes 1, 2, 3,4 ist; Ouvoa = 0, falls u, v, 0, 6 
nicht samtlich verschieden sind). Deren Quadrat y? besteht aus einer 
Summe von Produkten von je acht Faktoren y,, unter denen jedes y, 
zweimal vorkommt. Wir kénnen daher durch wiederholte Anwendung 
der Vertauschungsrelationen (2) erreichen, da8 schlieSlich nur gleiche y, 
nebeneinander vorkommen und dann yj durch g,,, ersetzen. Es ergibt 
sich also fiir y? eine Summe von Produkten von je vier Faktoren g, ,, 
unter deren acht Indizes jede der Zahlen 1, 2, 3, 4 zweimal vorkommen 
mu. Da y? den Transformationscharakter des Quadrats einer skalaren 
Dichte hat, schlieSen wir, da8 es bis auf einen Zahlenfaktor gleich der 
Determinante g der g,, sein muff. Der Faktor bestimmt sich fir den 
Spezialfall (1) zu 1, und daher ist 


y= o. (8) 
Die y entsprechende kontravariante Bildung ist 
1 
B= 7D Sureor v7" (9) 
4) My, v, Q,; oO 
fiir deren Quadrat sich auf ebensolche Weise wie oben ergibt: 
1 
et ale 10 
Ferner ist B g (10) 
i 
— Onur Oe x My? yh o Ve % 
By EP poe fmt ae i es J a i ‘ sens ae 
1 


=35 = Jaa9pr9z4GrOuvecOapxa yy" Yo yryry? yey". 
(4!) My ¥, Q, 0, &, B; 4, A, a, b, k, l 


Wege 
ieee D> Sep Joa Ip Ink G21 = SavnG 


: 5 a, Bz, 
ergibt sich 
By = Bg = 1, (11) 


unter Beachtung von (10). 
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SchlieBlich bilden wir noch die kontravariante Vektordichte mit 
den Komponenten: 
p= === = 3 Ouvoa Yr Vo Yo: (12) 
V, Q, 9, 
und finden nach einer 4hnlichen SchluBweise, wie sie oben zur Ableitung 
von (8) angewandt wurde: 


p" p’ a p” p" — — 2 gg" v (13) 
§ 2. Die allgemein-kovariante Verallgemeinerung der friiheren 
Gleichungen I, (8) und (7) ist offenbar 


h o ae 
Sr(5-54 + - out) mcey == (0 (14) 
und 
ROO 4 
rie 9.0) 7" —mew = 0, (15) 


wo letztere Gieichime mit anderer Faktorenfolge geschrieben wurde. 
Durch eine kanonische Transformation 


Ya Sye8—}, a> Sy, a> aS? (16) 
geht (14) tiber in 


h 0s 
s\> y(se § h Ey" g-1 eee = Put) —mey| as 10) 
lu 


20 Ont | Qe O x 
oder, nach Multiplikation mit S—?: 


Heed yn ee as 
1G eA ie. ee Js . 
Sy (4 Ey ae Me ce " Pu x) mex 0, ie 


und Analoges gilt fiir (15). Wiirden wir also beliebige kanonische Trans- 
formationen zulassen, so wire unser Gleichungssystem im allgemeinen fiir 
sie nicht mehr invariant. Im friiheren Falle konstanter Juy erschien es 
sinnvoll, sich auf konstante Transformationsmatrizen S zu beschranken, 
wodurch (17) mit (14) identisch wird. Jetzt, wo die y, Raumzeit- 
funktionen sind, wird man dasselbe auch fiir S annehmen miissen. Da 
jedoch die Invarianz von (14) gefordert werden mu8, kénnen wir nur 
solche S zulassen, fiir die gilt 


» vit g3 8 


uu 
i Oa 


ae 


mit einer ,gewodhnlichen“ GréSe f. Dann bedeutet (16) einfach Ersatz 
von y durch ye/, was nur eine Anderung der Bezeichnungsweise und 
daher physikalisch unwesentlich ist. 


(18) 


a ’ 


es 


Mrs 
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Wir werden jetzt zeigen, da diese Bedingung erfiillt ist, falls die 
Rotation und die Divergenz von y, durch (16) unverindert gelassen 
werden, in Formeln: 


Oy Oy  OSy 8!) 0(Sy, 8} 


On” Ox O x” iG 0 wt 
und 
O(y"V—9) OS yt! ‘S- Dewy 
= O ai! ilg i = O xt 
oder * 
aS os os 0s 
: De Sure ee riod "ata one?” aE oa| 
und (19) 


Zum Beweis geniigt es offenbar, sich auf infinitesimale kanonische Trans- 
formationen zu beschrinken. Fiir diese ist S — 1+, mit unendlich 
kleiner Matrix €, und daher hat man in erster Naiherung 
wos () 0 

= = (1 ea g) ae ae b i 
* Oat Ox Ox 


Ferner wahlen wir das Koordinatensystem fiir den betrachteten Punkt 


lead 


(20) 


derart, daB die g,, = Ox werden, so da zwischen Ko- und Kontra- 


-varianz nicht unterschieden zu werden braucht und die Gleichungen (1) 


gelten. Eine beliebige vierreihige Matrix € laSt sich darstellen als 
lineare Form der 16 linear-unabhingigen Matrizen 1, yu, Yu Yr Yu Pv Yor 
V1 7aVs?s UE vEo+-w), wo y, den Wert von y, in dem betrach- 
teten Punkte bezeichnet, welcher Wert also als konstant zu betrachten 
ist und nicht differenziert werden muf. Dagegen sind die Koeffizienten 
der Form irgendwelche Funktionen der Koordinaten. Ks ist also 


6 at a9, +o + ag + 2+ + M9871 07s 
Sa Oio5471 Vals Vas 


und 
Of Oa : (ONC i es 
On Aan gue a a ee nerr: ee ay, V2 
oe en ae, HVa¥ste (21) 
=a! d 
* Es ist von der Identitat 28 — eS ie ay S-1 Gebrauch gemacht. 
dar" Oo a 
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WO di€ Guy, Guve, Gurgo Zzweckmabig als antisymmetrisch in den Indizes 
zu betrachten sind, da dasselbe nach (1) fir die Produkte 7, y,, — 
V1 YoY, usw. gilt, und es dann also auf die Reihenfolge der Faktoren 9, 
nicht ankommt, insofern die Indizes an den a entsprechend angeordnet 
sind. Da nicht weiter differenziert werden soll, kénnen wir jetzt den 
Index © iiber den », in (21) wieder fortlassen und erhalten aus der 
ersten Gleichung (19) fiir w = 1, vy = 2, unter Benutzung von (20) 
und (21) und indem wir mit Hilfe von (1) alle Produkte der y, durch 


die 16 linear-unabhingigen 1, y,, ...y,y, usw. ausdriicken: 
Ot, 2) Ody 00, OG Sy Oa ae | 
Ox} Ox?’ Of Oe Oat Ox? é a 
O43, aie Ods, Oy, me: Oa, O44, a O45 OOrs54 0 
Oat Ot (On: Ont On. Ose ae Os Oe 


Da Entsprechendes auch fiir die anderen fiinf Indexkombinationen u, v 
gelten mu8, folgt 


Oa, (Oa, O04, Oa, 
OG? “Ort Os Ox} 
und also 
Oa. 
Tee 
ferner 
0As5 OC ee O44, 0G, 06,, _. 04, eee 
Ow} Oa" Og t, On?” O22” Ov” ~— gt 
und also 
Obs, 
ike e “ 
Allgemein wird daher 
OA, Os Oe 
a —— eo — ae = (0) (o beliebig), (22) 
Ody, O Guns 
ane a ee (u, v, @, 6 verschieden). (23) 


Nach (21) und (22) ist also zu setzen: 


og Oa . Oa Oa 
Aah ia i Fae Tita ve he ae 


O A544 


Oa 
3 Ox Ys Pa¥i + Hpi 2401 Po (24) 
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Indem man dies, nach (20), in die zweite der Gleichungen (19) einsetzt, 
findet man, unter Beachtung von (1), da8 diese Gleichung (19) erfillt 


ist, wenn 
i OA;  OAgg, OGs4,  OOgr¢ 


eae oan oe GP). 
ist. Aus (23), (24) und (25) ergibt sich schlieSlich 
og A Oa 
2a Yu ee nae = Vee (26) 


Weil die beiden Seiten dieser Gleichung, nach Ersatz von y, durch y", 
Skalare sind, gilt sie fiir jedes Koordinatensystem. Also ist (18) erfiillt. 


§ 3. Wir wollen jetzt die Differentialgleichungen (14) und (15) 
aus einem einzigen Variationsprinzip 
O([[ [Saat dx? da’ det = 0 (27) 


ableiten und setzen dazu 
te gr lah & sO hws )- \ 28 
S=a) ga Sapa eee 


was offenbar, wie erforderlich, eine skalare Dichte ist. Variation von 
liefert dann unmittelbar die Gleichung (14), Variation von y dagegen 
ergibt, nach saree ee 

S(-se gat So.) (on V=a)—meol=a= 0, 9 
was sich, nach Division durch sae von (15) durch den Term 

Sphynx Ot V9) 
2a V¥— 9 7 Ou 

unterscheidet. Es steht nun nichts im Wege, aus den Gleichungen (14) 
und (29) bzw. aus dem Variationsprinzip (27), (28) ohne weiteres das 
Erhaltungsgesetz der Elektrizitat sowie den Impuls-Energiesatz abzuleiten, 


genau so, wie es weiter unten geschehen wird. Weil aber (29) nicht 
wie (15) die ,transponierte‘ Gleichung zu (14) ist, wiirden wir nicht, 
wie es in I geschah, den richtigen Realititscharakter unserer physika- 
lischen GréBen beweisen kinnen*, und dieser wiirde ihnen dann auch im 
allgemeinen abgehen. Wir legen deshalb den y, neben den algebraischen 
Bedingungen (2) noch die Differentialbedingung auf: 

oo ss 0 (yt Y=9 ) ees — 0, (30) 

V9 : Ou 


wodurch (29) mit (15) gleichbedeutend wird. 


* Siehe den Zusatz am Schlu&. 
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In § 2 hatten wir gefordert, daf die erlaubten kanonischen Trans- 
formationen die Divergenz und die Rotation von y, ungeandert lassen 
sollten; dariiber hinausgehend, fordern wir also jetzt das Verschwinden 
der Divergenz, welche Bedingung natiirlich durch keine erlaubte kano- 
nische Transformation verletzt werden darf. Man kénnte daran denken, 
auch das Verschwinden der Rotation von y, zu verlangen. Diese Be- 
dingung wiirde jedoch, wie hier nicht naher ausgefiihrt werden soll, eine 
Beschrinkung der zu fordernden freien Wahlbarkeit des g,,-Feldes 
bedeuten, indem aus ihr algebraische Beziehungen zwischen den Kom- 
ponenten des Riemannschen Kriimmungstensors resultieren wiirden. 
Wir schreiben also blo8 die Bedingung (30) vor, die ja auch geniigt, 
um die beiden Gleichungen (14) und (15) aus dem Variationsprinzip 
(27), (28) herleiten zu kénnen. 


§ 4. Durch Multiplikation von (14) mit @ = g, von (15) mit 
¥ V—g, und Subtraktion folgt, unter Beachtung von (30), das Erhaltungs- 
gesetz der Elektrizitat 


eka 31 
= aye = (31) 

mit bitty 
{j* = —eay"V— gy, (32) 


was iibrigens auch aus (14) und (29), ohne (30), folgen wiirde. 


Den Impuls-Energiesatz leiten wir jetzt ab durch eine infinitesimale 
Deformation des Koordinatensystems*. Bezeichnen wir mit da die 
Variation einer Groéfe a fiir einen festgehaltenen, mit d*a diejenige fir 
einen vom Koordinatensystem mitgenommenen Punkt, so gilt fiir eine 
skalare Dichte 


6(Hdc = [o*Hdx =0 (33) 
fiir beliebige Variationen dw, die nur an der Grenze des betrachteten 


Weltgebietes i} dgis j ) j da da? dx® dx* verschwinden sollen. Mit 


ye 


yt = SS ee — Soest 


me aS 
00a 
o* = vy O Qu 
QP. = On ee 282 Ox 


* Siehe z. B. W. Pauli, Relativitatstheorie, Nr. 23. 
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findet man fiir die Variation der Wirkungsgréfe (27), nach (28), nachdem 
man die Ableitungen der 0 x“ durch partielle Integration fortgeschafft hat: 


F. a cee h oO ie ; 
* § . —— Ss rn ee ane {RY (etc. og EE = 
ip oe =| Ou Se g? (=~ aa C 2) 1| 


eo (: fa) aes 3 aie ae 


if uw 
Ser ae pene ~ yet fi (34) 
Hierbei ist davon Gebrauch gemacht, daf der Koeffizient von 6* (@ V— 9) 
infolge von (14) verschwindet, ebenso wie derjenige von 6*¥v infolge von 
(15) nach partieller Integration. Es mu8 also der Faktor von da in 
(34) Null sein, und unter Beriicksichtigung von (31) und (32) findet man 
: h oy ie 
S| } rav—9 Ae (5-54 = 9:4)| 


“ li 


PaO | ROy cute 
/ Sof 05% ( + = Putt) 


: 20 Ox 
67094 2,0 Case 
ese) eae = 0. (35) 


Der letzte Term stellt die elektromagnetische Viererkraft auf die Volumen- 
einheit dar, die geschweifte Klammer im ersten Gliede ware daher als 
der Impuls-Energietensor des Elektrons anzusehen, wahrend dann das 
zweite Glied die vom Gravitationsfeld ausgetibte Viererkraftdichte wire; 
nur haben die letztgenannten beiden GréSen noch nicht den richtigen 
Realititscharakter. Um dies zu erreichen, ersetzen wir §) durch die 
GréBe ', die daraus nach partieller Integration entsteht und die mit 
ebengleicher Berechtigung als Dichte der Wirkungsfunktion betrachtet 
werden kann: 


== (S(- = os 4+ ~ Du o) yh — Ie o| V—9 X) (36) 


u 


und erhalten 


Od {e h O@ te ot, 

= 5 iF (“Sean +7 #8) V— 99x 
h do |i — dy" 

+ Bo (soja te oo) V9 Sor 


+ 35 fe (ae - 2x) =a U; (37) 
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Durch Bildung des arithmetischen Mittels von (35) und (37) findet man 
schlieSlich 


OR; c f V-9 Oy (nh OY \ 
2 get Sy a a O a? (5 54+ ~ gun) 
hoa ie V—9 oy" a (299i OPu\ __ 
“(ag aatt s Me) Tpeam x}* at ee un) = (38) 
mit 


—="3 i 


ea 55 aut 2? pio) omy =) 
welcher Ausdruck fiir g,, = Ou mit I, (14) iibereinstimmt. 
In der klassischen Theorie hat man statt des zweiten Gliedes von 
(38) einen Term 
OJurg ae d 
= Out ry ay pee De ve (40) 


uy 2 ay 


Man kénnte versucht sein, durch Rae des Tensors { aus (39), 
auch hier den entsprechenden Term auf diese Form zu bringen, indem 
man die allgemein-kovariante Verallgemeinerung des Flachentensors 
T,4—T,, aus I, (16) heranzieht. Dies gelingt jedoch nicht, wie wir 
jetzt noch zeigen wollen. 

Wir wahlen ein Koordinatensystem, fiir das im betrachteten Punkte 
die g,, == 0; sind und das iiberdies dortselbst geodatisch ist. Es gelten 
hier die Gleichungen (1) fiir zwei unendlich benachbarte Punkte, so dab 
wir sie auch dann noch anwenden dirfen, wenn die y, einmal differenziert 
werden sollen. Durch genau dieselben Uberlegungen, die in I von (14) 
zu (16) fiihrten, erhalten wir jetzt 


2 h Ow Ox 
a (Tin i Puiu SS a = G VuyiyVry ae Yui oe (4b) 
ae 
und fiir die Divergenz hiervon 
2 7) 
a = Ont! (Lan a Pua) 
_— bk SV f@ 9 uray) O (uray) 94) 
en y p r @ ye ee (42) 
27 i (OX) aoe Ox Ou" 
(fet Ni Tem od) Uh meh 


Aus der Tatsache, daS hier die g,, die in (89) vorkommen und ja nicht 
durch die besondere Wahl des Koordinatensystems wegtransformiert 
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werden kénnen, fortgefallen sind, schlieSt man, da8 es nicht miglich sein 
kann, durch Zusatz eines antisymmetrischen Terms 


Konst. ({4" — T #4) 


zu unserem urspriinglichen Tensor I+“ aus (39) die Viererkraftdichte des 
Gravitationsfeldes auf die Form (40) zu bringen. 


Zusatz bei der Korrektur. Um die richtigen Realititseigen- 
schaften der {“ und Tf nachweisen zu kénnen, wahlen wir das Koordinaten- 
system (a1, x?, w reell, * rein imaginir) so, dab 


gg = 1, gt = 0 (bh — 1, 2, 3) (43) 


wird. Dies mu8 im allgemeinen mdglich sein, da wir vier Raumzeit- 
funktionen (die neuen Koordinaten als Funktionen der alten) beliebig 
wahlen kénnen und die linken Seiten in (43) nicht etwa simtliche 
Komponenten eines Tensors, oder gar mehrerer Tensoren, bilden. Sodann 


setzen wir versuchsweise 


3 
p= uh f= Su, Yims (44) 

Vg it 
wo die yj), (w == 1, 2, 3, 4) konstante Hermitesche Matrizen bedeuten, 
die den Gleichungen (1) gentigen, wahrend die ak (k, m — 1, 2, 3) 
,gewohnliche“ Raumzeitfiunktionen sein sollen. Die zweite Gleichung (4) 
ist dann nach (43), (44) fiir w = 4, vy = 1, 2, 3, 4 identisch erfiillt. 
Fir uw, v = 1, 2, 3 erhalten wir 


3 
gil Ss GaGa lod, 8): (45) 
Da die den g*! (k,l = 1, 2, 3) entsprechende quadratische Differentialform 
(das raumliche Linienelement) positiv-definit ist, ist (45) durch reelle a* 
erfiillbar, wie man unmittelbar erkennt, indem man fiir einen bestimmten 
Punkt durch Koordinatentransformation g*’ = 0! macht. Also sind 
alle y“ ebenso wie die y}, hermitesch. Von den neun Funktionen a‘ 
sind durch (45) nur sechs bestimmt. Die drei iibrigen geniigen gerade, 
die Bedingung (30) zu befriedigen, die fiir unseren Fall nach (44) 
durch die drei Gleichungen 


3 1 eV 
Aan VI __ 9 Gr 12,3) (46): 
k=1 0 ak 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 50. 93 
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ausgedriickt wird. Aus (15) folgt jetzt durch Se mit 7} 


h : 8 h Ow 
(-n5e+% Pa we pit Sat oe = 2) wpe 
—meowy, = 0, (47) 
und aus (14), wenn man y = yy setzt, 


(98 See) heir E98 4Sore) mere os 
Da wegen (44) auch die iy* yf} (k = 1, 2, 3) hermitesch sind, sind (47) 
und (48) zueinander konjugiert-komplexe Gleichungen und es kann daher 
wi wy = yyy konjugiert-komplex gewahlt werden. Machen wir dann 
noch fir einen bestimmten Punkt durch Koordinatentransformation 
g*” = 6y, so kann man die richtigen Realititsverhiltnisse ebenso wie 
im spezial-relativistischen Falle dartun, da ja die Ableitungen der y" in | 
den {“ und Tf nicht vorkommen. Fiihren wir jetzt eine beliebige Ko- 
ordinatentransformation aus, so bleiben die Realitatsverhaltnisse natiirlich 
richtig. 

Die kanonischen Transformationen aber sind nach § 2 auf eine 
enge Gruppe zu beschranken. Wir kénnen daher fiir gegebene g,, nicht 
ein beliebiges, ihnen nach (2) entsprechendes System der y, annehmen, 
sondern miissen es, so wie wir es jetzt getan haben, bestimmen, und 
haben dann nur noch die Wahl zwischen denjenigen, die hieraus durch 
Koordinatentransformationen sowie durch die nach § 2. zugelassenen 
kanonischen Transformationen entstehen. Auf gewisse formelle Fragen, 
die sich hieran kniipfen, kénnen wir jetzt nicht eingehen. 
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Zur Deutung der Bandenspektren II. 
Von R. de L. Kronig in Ziirich. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 22. Juni 1928.) 


Mit Hilfe eines Approximationsverfahrens wird, das zweiatomige Molekiil nach der 
Wellenmechanik behandelt und die Natur der Higenfunktionen, die Lage der 
Terme sowie das Auftreten von Ubergingen diskutiert. Insbesondere werden einige 
erganzende Bemerkungen tber die in einer friiheren Arbeit erédrterten Symmetrie- 
eigenschaften der Eigenfunktionen gemacht. Aus der Untersuchung ergibt sich 
erstens ein Ausdruck fiir die Abhangigkeit der Dublettaufspaltung von den 
Rotationsquantenzahlen, die von der Méglichkeit einer zur Kernverbindungslinie 
parallelen oder antiparallelen Lage des Drehimpulses der Elektronen herriihrt; 
zweitens eine Deutung der als StGrungen bezeichneten Abweichungen einzelner 
Terme von den aus Termformeln berechneten Werten, wie sie in vielen Banden- 
spektren bei bestimmten Kombinationen der Elektronen-, Oszillations- und Rota- 
tionsquantenzahlen empirisch festgestellt sind. Endlich gelangt man zu einer Er- 
klarung fiir die von Henri entdeckte Erscheinung der Pridissoziation, 
namentlich zu einer Abschatzung der Lebensdauer des pradissoziierten Molekiils. 
Soweit das méglich, wird die Theorie. mit der Erfahrung verglichen und gleich- 
zeitig darauf hingewiesen, wo eine Erweiterung des experimentellen Materials 
wiuschenswert ist. 


Einleitung. Zu den Erscheinungen in den Bandenspektren zwei- 
atomiger Molekiile, die bisher von theoretischer Seite wenig Beachtung 
gefunden haben, gehéren vor allem die als Stérungen bezeichneten Un- 
regelmaBigkeiten im Termverlauf, die in der Nahe bestimmter Kom- 
binationen der Elektronen-, Oszillations- und Rotationsquantenzahlen 
auftreten, sowie das von Henri* entdeckte Phinomen der Pradisso- 
ziation, welches sich darin aiuBert, daf fiir gewisse Elektronen- und 
Oszillationszustande mancher Molekiile die Kernrotation nicht mehr 
quantisiert ist. Wir wollen in § 1 das zweiatomige Molekiil nach einem 
Naherungsverfahren allgemein wellenmechanisch behandeln, um dann in 
§ 2 die Stérungen, in § 3 die Pradissoziation mit Hilfe der Stérungs- 
theorie zu deuten. 


§ 1. Behandlung des zweiatomigen Molekiils nach der 
Wellenmechanik. Zur Beschreibung des zweiatomigen Molekiils be- 
dienen wir uns hier derselben Koordinaten, die schon in einer friiheren 
Arbeit** benutzt wurden. Wir fiihren zwei rechtwinklige Koordinaten- 


* V. Henri und M. Teves, Nature 114, 894, 1924. V. Henri, Structure 
des Molécules, 1925. V. Henri und R. Wurmser, Journ. de phys. 8, 289, 1927. 
** R, de L. Kronig, ZS. f. Phys. 46, 814, 1928; im folgenden als l. c. I 
aitiert. 
23% 


348 ‘ R. de L. Kronig, 


systeme ein, ein festes wyz und ein bewegliches §y€. Den Schwerpunkt 
der Kerne legen wir in den gemeinsamen Koordinatenanfangspunkt, indem 
wir die kleinen Schwingungen dieses Schwerpunktes infolge der Elek- 
tronenbewegung vernachlassigen. Der Abstand der Kerne sei R, die 
t-Achse gehe durch einen von ihnen, wahrend die §€-Ebene so durch das 
erste Elektron gelegt gedacht sei, daS es ein positives § hat. Die Lage 
dieses Elektrons im bewegten System ist durch zwei Koordinaten &,, €, 
bestimmt, die der iibrigen Elektronen durch je drei, &,, y,, §-, wahrend 
die relative Lage der beiden Koordinatensysteme durch die Eulerschen 
Winkel #, gy, w beschrieben wird. (& Winkel von der z- zur £-Achse, 
g Winkel von der positiven Knotenlinie zur £-Achse im positiven Sinne 
um die ¢-Achse, y Winkel von der x-Achse zur positiven Knotenlinie im 
positiven Sinne um die z-Achse.) Von einem Higendrehimpuls der Elek- 
tronen und Kerne wollen wir vorliufig absehen, so daf wir die Teilchen 
als Punktladungen behandeln. 

Die Schrédingersche Differentialgleichung fir dieses 
System ist ein komplizierter Ausdruck, der sich in folgender Form 
schreiben laBt: 


\Senzny + & et api toot an Sentogy 
8 
+°S4w—veénsmlo=0 — @ 


Darin ist Jeyerg ein in den ersten und zweiten Ableitungen der bei- 
gefiigten Variablen linearer Operator, mit Koeffizienten, die von diesen 
Variablen selber abhiingen. Seine genaue Form ist fiir das Folgende 
unwesentlich; er hat jedoch drei wichtige Eigenschaften: Er enthalt R, 
aber keine Ableitung nach R; er enthalt m selbst nicht, sondern nur 
Ableitungen nach g; er ist invariant gegen eine Transformation bei der 
durch — y, g durch —  ersetzt wird, wahrend die Variablen &, £, R 
ungedndert bleiben. Die Operatoren Jp und Jy, sind gegeben durch 


0? 20 
42 = ORT R OR’ 
oO? , 0088 0 4, 08" cos? oO? 2cos® @? 1 oO? 


A = = oi eee 
oo) = Joe sno 09 | sin? @ Og? sind Opdv smo Ow 
Der Operator dzyt9y endlich hat die Form 


eae dent apy = Aéne Copy 25 Bencg Do gy 


4s =2[gr—fhag + B(ege—b +E], = -@ 
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Bintg= — 2 [S(n 5 — x x) 
é 0 ch ed 
oC es 


Pe ee 0 , cos#cosp 0 cosm OA 
gee Oe snd? Og sn dy’ 
0 cos#sng O | sng O 


D — = ; 
ee De sn? Op sin? Ov 
Es bedeutet ferner W den Eigenwert, V (é,,£,R) die von den Winkeln 
M, M. 
unabhangi tentielle Energi die Elekt tC —— 
angige potentielle Energie, u die Elektronenmasse, M, +m, 


die reduzierte Kernmasse. 

Zur Lésung unserer Gleichung wollen wir ein Verfahren benutzen, 
das zuerst von Slater* vorgeschlagen und schon von Born und Oppen- 
heimer** verwendet worden ist. Wir gehen zu diesem Zwecke von 
einer Funktion U° aus, die eine von (1) etwas verschiedene Differential- 
gleichung befriedigt, also eine angenaherte Lisung von Gleichung (1), 
und zwar von der Form 

Deiat == const [fin (&, ue f, R) Rei; n (R) Ojnm(®) ef pm) 

— fe &, N; c, R) Rijn (Rf) O;_ nm (3) ne am me (4) 
darstellt. Die Funktionen /f, 82, @ sollen im Bereiche ihrer Variablen 
eindeutig und endlich sein und den Differentialgleichungen 


8 2 4 
|Jenzey + ~a* [Extn (FR) =V(E, ) c R)]| fetn ts N; ¢, R) CA aes 0, (5) 


2 

\4e _ t+ = [Witin — Eun | x40) = 0, (6) 

(Aogy + 65mm) Ojsnm (8) Fav tM = 0 (7) 

geniigen. Von diesen ist die erste eine Gleichung fiir die Bewegung der 

Elektronen bei festgewahltem Kernabstand R. Ihre mit R stetig ver- 

anderlichen Eigenwerte EF fungieren in der folgenden Gleichung, die die 

Bewegung der Kerne bestimmt, als potentielle Energie. Die letzte 

Gleichung schlieBlich ist die des symmetrischen Kreisels und entspricht 
der Kernrotation. 

Aus Gleichung (7) folgt zunichst (l.c. I), da8 j, m und m ganz- 

zahlige Werte haben, und zwar j und n positiv ganzzahlige ein- 


* J. C0. Slater, Proc. Nat. Acad. Amer. 18, 423, 1927. 
** M, Born und R. Oppenheimer, Ann. d. Phys. 84, 457, 1927. 
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schlieBlich Null mit der Bedingung » < j, m alle gangeabtigen mit der 
Bedingung |m| < j; ferner dab 


Gjnm — Oj—nm ae Gin = 3G 4 1) —n? (8) 
und @;+nm(®) die lc. I naher beschriebene hypergeometrische Funktion 
mit der Kigenschaft 


Ojnm (a — 9) = (= LITE EHO, om OF) (9) 


ist. Wir wollen sie so normieren, daf 


wu 2727 


[ [ [sino-do dp dy Ofinm(®) = 1 (10) 
0 Oo 0 


j mibt dabei den Gesamtdrehimpuls des Molekiils, n den Drehimpuls 
der Elektronen um die Kernverbindungslinie. _ 

Da8S Gleichung (5) durch eine Funktion, die in der angedeuteten 
Weise von g abhingt, befriedigt werden kann, folgt daraus, da$ der in 
ihr vorkommende Operator nur die Ableitungen nach g, nicht aber 
selber enthalt. Da er ferner keine’ Ableitungen nach R enthalt, bekommt 
man bei bestimmtem ” und festgehaltenem R, entsprechend den durch den 
Index & unterschiedenen Elektronenzustinden, die den gleichen 


Drehimpuls um die Kernverbindungslinie haben, eine Reihe yon Eigen- 


werten H,,,(#), die noch Funktionen von # sind. Ersetzt man in 


Gleichung (5) gm durch — g, so folgt aus der dritten, oben erwdhnten 
Eigenschaft des Operators J:ytrg, dab 


Ey, —n (BR) = Exn (2), (11) 

Tee (25.0 Got came oh 9 CS —7, ¢, ft) (12) 

ist. Die Eigenfunktionen f;,, sind orthogonal. Da man sie mit einer 
beliebigen Funktion von & allein multiplizeren darf, ohne ihre Eigenschaft, 


Lésungen von Gleichung (5) zu sein, zu zerstéren, kann man sie fiir 
jeden Wert R auf 1 normieren, so dab 


[48 dn dg foen (Em 6B) = 1 (18) 


Die GréBe E;,,, (A) spielt nun, wie gesagt, in Gleichung (6) die Rolle 
der potentiellen Energie der Kerne, und wenn sie fir einen 
gewissen Wert R ein Minimum hat, liefert Gleichung (6) die zu dem 
Elektronenzustand kn gehérigen Oszillations- und Rotations- 
niveaus Wyj,, wobei | die Oszillationsquantenzahl bedeutet. 
Wesentlich ist dabei, da8, da E,,(R) im allgemeinen keinerlei 
Unregelmafigkeiten in seinem Verlauf aufweisen wird, auch die zu- 


Zur Deutung der Bandenspektren II. 8351 


gehérigen Oszillations- und Rotationsniveaus in dieser 
Naherung ganz regelmiSig aufeinander folgen, wie Fues* fiir 
besondere Formen der potentiellen Energie der Kerne gezeigt hat. Die 
Kigenfunktionen ,);, seien ebenfalls normiert, d. h. es sei 


| dR Q3ijn (R) = 1. (14) 
0 - 


Die Funktionen U° sind orthogonal. Durch geeignete Wahl der 
Konstanten in Gleichung (4) kénnen sie auf 1 normiert werden, wozu 
die Konstante nach den Gleichungen (13), (14), (10) fiir » + O gleich 
1/V 2, fir n = 0 gleich "/, gesetzt werden muf. 

Gleichung (1) hat die Eigenschaft, gegeniiber der Transformation 


gat Sot Stab Tb we ALy 1% 1h RE hr dt oos a | (18) 
e=—2a—3, p=2r—g, v=—=xnu+y, 
die eine Spiegelung aller Teilchen (Elektronen und. Kerne) am 
Koordinatenanfangspunkt bedeutet, invariant zu sein. Hieraus folgt 
sofort, da8 ihre Lésungen, soweit sie nicht andere Entartungen aufer 
der raéumlichen aufweisen, bei jener Transformation ungeandert bleiben 
oder nur ihr Vorzeichen wechseln. Dies ist ganz analog dem von 
Wigner ** untersuchten Verhalten der EKigenfunktionen der Atome. Wir 
wollen im folgenden, je nachdem das Vorzeichen dasselbe bleibt oder 
nicht, von geraden und ungeraden Termen reden. Nun dndern sich aber 
unsere angeniherten Liésungen (4) bei der Transformation (15) ebenfalls 
nicht oder wechseln nur das Vorzeichen, wie aus den Gleichungen (12) 
und (9) folgt. Da die exakten Liésungen von Gleichung (1) aus den an- 
geniherten stetig hervorgehen, kénnen wir ihre Eigenschaften gegeniiber 
der Transformation (15) aus letzteren ablesen. Die Lésungen (4) aber 
werden bei der Transformation (15) nach den Gleichungen (12) und (9) 


mit dem Faktor (— etrtitn 


multipliziert, wobei « gleich 0 oder 1 ist, je nach der Natur von f, 
y dagegen gleich 0 oder 1 entsprechend dem oberen oder unteren Vor- 
zeichen in Gleichung (4).. Fir = 0 verschwindet insbesondere die 
Lésung (4) mit den —-Zeichen, so daB hier y stets gleich 0 ist. 
Die beiden Lisungen (4) gehéren zu demselben Eigenwert. Eine von 
ihnen entspricht einem geraden Term, die andere einem ungeraden Term, 


* &. Fues, Ann. d. Phys. 80, 367, 1926. 
#* EB, Wigner, ZS. f. Phys. 48, 624; 45, 601, 1927. 
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und wir wollen sie im folgenden durch + » und —n unterscheiden: 
Ugiytnm: Fir n = 0 entspricht die eine iibrigbleibende Lisung fur 
aufeinander folgende j-Werte abwechselnd einem geraden und eimem un- — 
geraden Term; ihren Charakter kénnen wir durch + 0 oder — 0 andeuten. 
Fir Molekiile mit zwei gleichen Kernen ist die Gleichung (1) 
auch gegen die Transformation 
fe y= —H $=—6, RaSh 
&=a—9, 9 =—=az—gQ,; y=aty, 
d. h. gegen eine Vertauschung der beiden Kerne invariant, was 


(16) 


wieder bewirkt, da die Losungen dabei ungedndert bleiben oder nur 
ihr Vorzeichen wechseln und folglich in zwei Klassen, die symmetrischen 
und die antisymmetrischen Loésungen, zerfallen, wie von Hund* gezeigt 
worden ist. Die angentherten Lisungen (4) werden dabei mit dem Faktor 
(— 1)? mia 

multipliziert, wobei B O oder 1 ist, je nach der Natur von f. Hieraus 
erhellt der Zusammenhang der Eigenschaften der Liésungen von Glei- 
chung (1) in bezug auf die beiden Transformationen (15) und (16). 

Fir die Kombinationen der Terme gilt die Auswahlregel: Es 
kombinieren nur gerade und ungerade Terme. Sie bildet das 
Seitenstiick zur Laporteschen Regel fiir Atome, die sich auch auf diese 
Form bringen lat, wenn man definiert, dafi die Terme als gerade oder 
ungerade zu bezeichnen seien, je nachdem die Summe der Azimutal- 
quantenzahlen der Elektronen gerade oder ungerade ist, was ihrem Ver- 
halten gegeniiber Spiegelung am Koordinatenanfangspunkt entspricht. 
Bei Molekiilen mit zwei gleichen Kernen kommt bekanntlich noch 
die von Hund aufgestellte Auswahlregel hinzu: Es kombinieren 
symmetrische nur mit symmetrischen, antisymmetrische nur 
mit antisymmetrischen Termen. 

Die hier erérterten Einschrankungen der Kombinationsméglichkeiten 
der Terme wurden im wesentlichen schon 1. c. I formuliert, indem dort 
das Verhalten der Naherungsliésungen gegeniiber der Transformation 


§ = §, 7=—%” fee Beak, 

t=a2-8, G=2z-g, V=xn+v 
untersucht wurde**. Das hat den Nachteil, da8 man nicht begriinden 
kann, warum die oben abgeleitete Auswahlregel, solange nicht die 


(17) 


* F. Hund, ZS. f. Phys. 42, 93, 1927. 
** Auf die Vorteile, welche die Verwendung der Transformation (15) mit sich 
bringt, haben mich auch die Herren Wigner und Pauli aufmerksam gemacht. 
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Invarianz der Gleichung (1) gegeniiber Spiegelung etwa durch duBere 
Einfliisse (elektrisches Feld) zerstért wird, auch bei beliebiger Abweichung 
der exakten von den Niherungslisungen streng giiltig bleibt, da die 
Gleichung (1) gegeniiber der Transformation (17) nicht invariant ist, 
wahrend nach dem hier verwendeten Verfahren vor allem auch folgt, 
da der Eigendrehimpuls der Elektronen, selbst wenn er mit der iibrigen 
Bewegung des Elektrons gekoppelt ist, fiir die Einteilung in gerade und 
ungerade Terme und die Beschraénkung ihrer Kombinationen keine Rolle 
spielt. Die friiher B-symmetrisch genannten Terme sind gerade oder 
ungerade, je nachdem n gerade oder ungerade ist, wahrend bei den als 
B-antisymmetrisch bezeichneten das Umgekehrte gilt. Auf diese Weise 
geht dann die 1. c. I angefiihrte Form der Auswahlregel in die in dieser 
Arbeit gegebene iiber. Das 1. c. I erwahnte Auftreten von Satelliten bei 
den OH-Banden diirite von au8eren Einwirkungen herriihren. 


§ 2. Die Stérungen. Die Differentialgleichung, der die an- 
genaherte Lésung (4) geniigt, unterscheidet sich, wie man unter Benutzung 
von Gleichungen (5) bis (8), (11) leicht feststellt, von der Gleichung (1) 
durch die zusatzlichen Glider: 


SHG fen 1. 4 9 Often OQitin | sue 


Ree Ojnm Ctnet y) 


OR? OR OR 
Chae 9 I fr—n 9 Qurgn 
2 ae aR Mkuint 2 aR OR 
2 Ofe—n 
a R aS Brrjn) O;_— nm | eee oe Oentopw Oe rinin: 


Da die Funktionen U° orthogonal und normiert sind, kénnen wir diese 
Glieder nach den Eigenfunktionen U° entwickeln, was in der Gleichung 
fiir Upijtnm ergibt: 
82 u 

h? 


eS [v (klj ai nm, KU j'n'm') Oy vj'n! m! 
k...m! 
to(kljtnm, kj — n' m') Up yy! m'!- 


Dann bilden die Koeffizienten v die Matrixelemente der Stérungs- 
energie*. Unter Benutzung von Gleichungen (10) und (12) 


* Ich verdanke Herrn Pauli die Bemerkung, da es fiir die Anwendung des 
Storungsverfahrens gar nicht wesentlich ist, die Storungsglieder in der Form 
Operator . V° schreiben zu kénnen, was zwar gewohnlich, aber nicht hier der 
Fall ist. 
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zeigt es sich, da nur folgende Matrixelemente v von Null ver- 
schieden sind: 
v(kljnm, kh Ujnm) = v(klj —nm, kj —nm) 
a Oo” O fen 
ee me 2 Ofkn 
OR OR ROR 


v(kijnm, k'Ujn+t im) = v(klj —nm, hj —n T 1m) 
i? EA ae = 
sar Gm t+ DGF) [ER dédndgdRr 


+2 


+ — ete Sy) Me Ie) (18) 


AF ap en ete 1 
5| @ Aare F BEE Wen fernan ae Retin Qeresnee (19) 
Hierin ist Az,- der Operator (2), Bes) ein Operator, der aus dem 


Operator (3) entsteht, wenn man statt i(n+1) setzt. Besondere 


) 
0@ 
Beachtung verlangen die Falle in Gleichung (18) und (19), bei denen » oder 
nm’ oder beide gleich-O sind. Hier verschwinden auch nur die Matrix- 
elemente nicht, die zu zwei geraden oder zu zwei ungeraden Termen ge- 
héren. In Gleichung (19) sind die betreffenden Elemente noch mit y2 
zu multiplizieren. 

Wir kénnen unsere Ergebnisse dahin zusammenfassen, dai iiberhaupt 
nur solche Elemente v von 0 verschieden sind, die zu zwei geraden oder 
zwei ungeraden Termen mit gleichem j und m, und mit n’ = m oder 
m+1 gehdren. Wenn die Eigenfunktionen des Systems noch andere 
Symmetrieeigenschaften infolge der Gleichheit von Partikeln besitzen, 
sieht man leicht ein, da8 auch die Matrixelemente vw fiir solche Paare von 
Zustinden verschwinden, die verschiedenen Symmetriecharakter beziiglich 
Vertauschung dieser Partikeln (als Punktladungen betrachtet) haben. Da 
die Kernrotation die Kernschwingung wenig beeinfluSt, andern sich die 
$2x7j;n nur schwach mit j. Die Elemente (18) sind folglich fast unabhangig 
von j; die Elemente (19) dagegen variieren mit j wesentlich in der durch 
die Wurzel angezeigten Weise. Zu einer groben Abschatzung der 
Elemente (18) kommen wir, wenn wir bedenken, daS die Funktionen f 
und §2 sich um Betrage, die mit ihnen selbst vergleichbar sind, erst dann 
andern, wenn man & um Betriige von der Gréfenordnung des mittleren 
Kernabstandes R, variieren lat. Das gibt fiir die Elemente (18) die 
maximale GréSenordnung he 


8x? MR? 
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Bei den Elementen (19) ist zu bedenken, daS die Glieder des darin aut- 
_ tretenden Operators von der Form von Drehimpulskomponenten der Elek- 


tronen in bezug auf das mitbewegte System multipliziert mit a8 sind. 


Auf f;,,, ausgeiibt, mit f,,+; multipliziert und iiber &7€ integriert, geben 
sie ftir kleine Werte von » hichstens ein Resultat von der GréBen- 
ordnung 1. Aus der Integration iiber R folgt dann fiir die maximale 
GréSenordnung der Elemente (19) 
hj 
82° MR 

Es sind also die Glieder der Stérungsmatrix v unter Umstiinden ver- 
gleichbar mit den Energiedifferenzen benachbarter Rotationsniveaus. 

Betrachten wir zunichst ein Rotationsniveau, in dessen unmittelbarer 
Nahe kein anderes Niveau liegt, durch das es gestért werden kann. Dies 
ist z. B. der Fall fiir ein Rotationsniveau, das zu einem der tieferen 
Oszillationszustinde der untersten Elektronenkonfiguration gehért, denn 
hier legen die einander stérenden Zustinde, die ja gleiches j haben miissen, 
mindestens im Abstande zweier Schwingungsniveaus. Dann kénnen wir 
die Termverschiebungen nach den gewohulichen Stérungsformeln berechnen. 
Die Stérungsenergie eines Zustandes r ist in erster Naherung gegeben 
durch die Diagonalglieder der Stérungsmatrix: 

Wr = v(rr). 

Unter Benutzung von Gleichung (18) und Beriicksichtigung der Normie- 
rung (13) von f;, erhalt man hierfiir 


h? Ofin\ 
ai le, Rat dndgar (Se ) Qirins 


was von j nahezu unabhingig ist. 
In zweiter Naherung ergibt sich fiir P-Terme (n = 1) eine Tren- 
nung der Zustande +n. Es ist namlich die Stérungsenergie zweiter 


1 — 
Wrijtn = 


Ordnung We i< A o(r r’) v G r) (20) 
h v(rr’) 

und fiir ein Rotationsniveau eines P-Terms geben solche Glieder in der 

Stérungsmatrix einen Beitrag, die zu den Rotationsniveaus mit gleichem 

j der S-Terme (n = 0) fiihren. Ein solches ist aber entweder ein gerader 

oder ein ungerader Term, und da von den beiden urspriinglich zusammen- 

fallenden Zustinden j des P-Terms einer ein gerader, der andere ein un- 


gerader Term ist, wird nur fiir einen der beiden das betreffende Matrix- 
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element von Null verschieden sein. Deshalb werden fiir die beiden Zu- 
stinde j des P-Terms in Gleichung (20) nicht alle Glieder tibereinstimmen, 
und wenn die Nenner nicht sehr von j abhangen, was jedenfalls bei den 
unteren Schwingungszustanden des tiefsten Elektronenzustandes immer 
zutrifft, sieht man aus Gleichung (19), daB die Aufspaltung* nach 


der Formel Av = constj (j + 1) ee 


von j abhingen wird. Und zwar ist fiir aufeinanderfolgende Werte von j 
abwechselnd der gerade und der ungerade P-Term der tieferliegende, da 
ja die Rotationsniveaus der S-Terme abwechselnd gerade und ungerade 
sind. In entsprechender Weise ergibt sich fiir Terme mit Drehimpuls » 
um die Kernverbindungslinie in 2 »-ter Naherung. 
Av = const (j —n + 1)(j —n 4 2)...G +2). 

Dabei ist bei gegebenem j die Konstante im allgemeinen um so gréBer, je 
schneller das Molekiil rotiert, d. h. je kleiner sein Tragheitsmoment, da 
die Matrixelemente » M im Nenner enthalten. 

Nach dem eben Gesagten wird man die gré8ten Aufspaltungen bei 
Hydridmolekilen erwarten, was auch empirisch zutrifft. Was die Giltig- 
keit der Formel (21) anbelangt, erwihnen wir als Beispiel die von 
Shea** analysierten Swanbanden, die vermutlich einem Ubergange 
3P—P entsprechen. Er stellt die Verschiebungen der Linien von der 
Normallage, die von der hier betrachteten Aufspaltung des Anfangs- und 
Endterms herriihren, graphisch als Funktion von j dar und zeigt, daf sie 
gut auf eine Kurve vom Typus a. j” passen. 

Anders liegen die Verhaltnisse unter Umstanden bei den héheren 
Elektronentermen. Denn hier kann es vorkommen, da8 zwei Rotations- 
niveaus, die zu Oszillationszustanden von zwei verschiedenen Elektronen- 
konfigurationen gehoren, und fiir die das betreffende Element der Stérungs- 
matrix v nicht verschwindet, ganz nahe beieinander liegen. Dann wird 
aber eine Unregelmafigkeit im Termverlauf an der betreffen- 
den Stelle eintreten; wir erhalten eine Stérung im eigent- 
lichen Sinne. Aus dem bisher Gesagten ergeben sich sofort folgende 
allgemeine Regeln iiber das Auftreten solcher Stérungen. 

1. Fir die Rotationsniveaus der unteren Schwingungs- 
zustande, die zum Normalzustande des Molekils gehdéren, 
kommen Stérungen nicht vor. 


* Wie Herr Van Vleck mir mitteilt, hat er sich auch mit der Deutung 
dieser Aufspaltung beschiftigt und hofft dariiber in Balde zu berichten. 
** J. Shea, Phys. Rev. 30, 825, 1927; siehe insbesondere Fig. 4. 


i —~, ee — as, we 
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Dies scheint empirisch allgemein bestitigt zu sein. Wohl aber 
kénnen bei stark angeregter Schwingung, wo die Terme des Normal- 
zustandes tiber die tieferen Schwingungsniveaus eines héheren Elektronen- 
terms tibergreifen, Stérungen eintreten. Ein Beispiel werden wir unten 
erwahnen. 

2. In der Nahe eines gestérten Terms mu8 ein anderer 
Term mit gleichem j und um 0 oder +1 verschiedenem n 
liegen, und zwar ein gerader oder ein ungerader Term, je 
nachdem, ob der erstgenannte Term gerade oder ungerade ist. 
Auch werden die einander stérenden Terme gleiche Multiplizitat haben, 
also beide Singulett-, Dublett- usw. Terme sein, und, wenn das Molekiil 
zwei gleiche Kerne hat, gegeniiber einer Vertauschung dieser Kerne sich 
beide symmetrisch oder antisymmetrisch verhalten. 

Leider ist es mir nicht gelungen, ein Beispiel zu finden, bei dem die 


‘Terme geniigend bekannt sind, um eine solche Koinzidenz direkt nach- 


zuweisen. Hine Erweiterung unserer Kenntnis der Cyanbanden, nament- 
lich eine Analyse der roten, diirfte hier neue Aufschliisse bringen. Dort 
sind drei Elektronenterme bekannt, ein Term a@?S, ein hoher liegender 
b*S und dazwischen ein Term ?P, wobei der Ubergang b®S—a?S zur 
Emission der violetten, der Ubergang 2P—a?S zur Emission der roten 
Banden Anlaf gibt. Der tiefere 7S-Term ist vermutlich der Normal- 
zustand des Molekiils; bei ihm scheinen Stérungen im Termverlauf nur 
fiir solche Niveaus bekannt zu sein, die oberhalb von *P liegen (z. B. fiir 
1 = 11, j = 13%). Der Term b?S weist viele Stérungen auf, die wohl 
ebenfalls hauptsachlich vom *P-Term verursacht werden. Doch sind 
leider die Rotationsniveaus des letzteren immer noch nicht analysiert. 
Bei dem Schwingungsniveau 1 —= 2 von b?S hat Birge** die 
Stérungen als Funktion von j naher untersucht und gefunden, da8 sie sich 
mit zunehmendem j in immer kleiner werdenden Abstainden wiederholen. 
Auch dies Ergebnis 148t sich auf Grund unserer Deutung leicht verstehen. 
Stellen wir namlich die betreffenden Rotationsniveaus durch die ungefahre 


Formel atejG+1 (22) 


dar, ferner die Lage der zu den verschiedenen Schwingungsniveaus des 
stérenden Elektronenterms gehérigen Rotationsniveaus durch die ungefiéhre 


Formel a’ + b’ ifs _ cg (7 — HE), (23) 


* BF, Jenkins, Phys. Rev. 81, 539, 1928. 
** R.T. Birge, ebenda 11, 136, 1918; siehe auch Bull. Nat. Res. Counc. Nr. Wie 


Molecular Spectra in Gases, Fig.6 auf S. 90. 


358 . R. de L. Kronig, 


so mu8 fir die j-Werte, bei denen Stérungen auftreten, angendhert 


eas at+efG tl) Ha+ol+ejG+D, 
oder mit neuen Konstanten 

jG +1) =A+ Bl. 
Bildet man die Differenz fiir 7’ und 7’ + 1, so erhalt man fiir die j-Werte 
zweier aufeinander folgender Stérungen 

4(jG+)) = 8. 

So treten in der Kurve von Birge wohlausgepragte Stérungen auf bei 
j = 59, 91, 113, 128. Es ist B (91, 59) = 4832, B (113, 91) = 4510, 
B (128, 113) = 3680. Die systematische Anderung in B ist zu ver- 
stehen, da ja die Ausdriicke (22) und (23) fiir groBe Werte von j versagen. 

Es mu ferner noch bemerkt werden, daB bei den 7S-Termen der 
CN-Banden* (und iibrigens auch bei den negativen Stickstoffbanden **, 
die von dem &hnlich gebauten Nj-Molekiil herriihren) im allgemeinen nicht 
beide Niveaus, die zu jedem j-Wert der Kernrotation gehéren, von einer 
Stérung gleichzeitig erfaft werden. Das ist wohl so zu erkliren, daf 
das Niveau, bei dem der Eigendrehimpuls s == 4/, des Leuchtelektrons 
antiparallel zu j steht, nur vom Term *Pi),, das Niveau, bei dem s und j 
parallel stehen, dagegen nur vom Term *P3), gestért wird, deren Rota- 
tionsniveaus verschieden legen. Auch werden, allgemeiner, solche Terme 
einander nicht stéren, bei denen die Komponente des Eigendrehimpulses 
der Elektronen entlang der Kernverbindungslinie verschiedene Werte 
hat, wie z. B. #P, und *P,. 

Endlich noch einige Worte iiber den Verlauf der Stoérungen. 
Wenn zwei Niveaus, die einander stéren kiénnen, sehr nahe zusammen 
liegen, wird man den Einflu8 aller iibrigen Niveaus bei der Stérungs- 
rechnung vernachlassigen kénnen. Dann ist es aber méglich, eine exakte 
Stérungsformel anzugeben. Es seien allgemein 


He 0 0 Wo\ 170 0 
lege © —v] 09 (4, — FP) OP = == 0 ene 


“10 w 
lear t WV] Us — ms, O(n +S) OF = 0, (25) 
die Differentialgleichungen, denen die angenaherten Lisungen U?, US der 
0 
beiden Zustande 1 und 2 geniigen, W° +5 die angeniherten Eigenwerte. 


* FF. Jenkins, 1. c. 
** M. Fassbender, ZS. f. Phys. 80, 73, 1924, 
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Wir sehen also, wie gesagt, von den von den iibrigen Zustiinden her- 
rihrenden Stérungsgliedern ab. Gesucht sind die exakten Lisungen U 


und Eigenwerte W° + >) welche die Differentialgleichung 


larg 4 tM v]ot sao (26) 


befriedigen. Wir suchen sie durch den Ansatz 

U = 0 UP + oy U3 (27) 
zu lésen. Durch Multiplizieren von Gleichung (24) und (25) mit a, und 
a, und Subtrahieren von Gleichung (26) unter Beriicksichtigung von 
Gleichung (27) findet man, da a, und a, zwei homogenen linearen 
Gleichungen geniigen miissen, die nur dann eine von Null verschiedene 
Lésung haben, wenn die Determinante 


) = = v 
11 = oy 12 
0 = 

, wv w 

91 7 fal eae ae oy 
ist. Man erhalt hieraus zwei Werte fir 5 den Abstand der gestérten 

Terme vom Mittelpunkt der ungestirten, die durch die Formel 

w= — (1 + M—) V@n — Vg — Wy)? + 4%, 5%, (28) 


bestimmt sind. 
Fiir zwei tibereinander greifende Systeme von Rotationsniveaus, deren 


a+ej(j+ 1), (29) 
ad HejG 41) (30) 
gegeben sei, ist w, der Abstand der Niveaus mit gleichem j, daher 
wy = (a—a') + C—)§ G + J). 

Es sei nun z. B. a’ — a = 100(¢— c’) > 0, was zur Folge hat, da8 w, 
besonders klein fiir 7 = 10 ausfallt, die Stérung also in der Nahe dieses 
Wertes von 7 stattfindet. Stellen wir dann die Verschiebungen der Terme 
(29) und (30) infolge der Stérung als Funktionen von j graphisch dar, 
so erhalten wir nach Gleichung (28) Kurven vom Typus der in Fig. 1 
gezeigten, wobei die ausgezogene Kurve sich auf die Terme (29) und die 
punktierte auf die Terme (30) bezieht. Die Ahnlichkeit mit den experi- 
mentell gefundenen Kurven* liegt auf der Hand. 


Lage durch die Formeln 


* BF. Jenkins, l.c. Dieser Verfasser macht auch auf die Ahnlichkeit der 
Stérungskurve mit einer Resonanzkurve aufmerksam. 
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§ 8. Die Pradissoziation. Bisher war stets die Rede von dis- 
kreten Quantenzustanden des Molekiils. Es wird aber fiir einen 
gegebenen Elektronenzustand bei fortgesetzter Vermehrung der Kern- 
schwingungsenergie das Molekiil schlieSlich in getrennte Atome zerfallen ; 
d. h. an die Reihe der diskreten Schwingungszustinde / schlieSt sich ein 
kontinuierlicher Eigenwertbereich EZ an. Es kann nun vor- 
kommen, daS die diskreten Schwingungsniveaus, die sich nach unserem 
Niherungsverfahren fiir einen Elektronenzustand kn ergeben, insgesamt 
oder zum Teil Energiewerte haben, die fiir emen anderen Elektronen- 
zustand k'n’ schon zum kontinuierlichen Eigenwertgebiet der Kern- 
schwingung gehéren. Dann besteht energetisch die Méglichkeit 
fiir das Molekil, unter Ubergang von dem ersten in den zweiten 


Fig. 1. 


Elektronenzustand strahlungslos in Atome zu dissoziieren. 
Ein solcher Proze8 gehért in die Klasse von Erscheinungen, die schon 
von Wentzel* und Fues** eingehend untersucht worden sind. 


In der zuerst erhaltenen Naherung (4) kommen zwar solche Uber- 
gange noch nicht vor, denn hier haben wir ja in der Zeit rein periodische 
Lisungen mit einer den Eigenwerten W,j;, entsprechenden Frequenz. 
Fiigt man aber die Storungsglieder v hinzu, so werden Ubergange er- 
méglicht. Um dic Zahl Z der pro Zeiteinheit pro Molekiil stattfindenden 
Zerfallsprozesse zu berechnen, bei denen das Molekiil vom Zustand k1j nm 
in den Elektronenzustand k'n’ itibergeht, kémnen wir uns einer von 


* G. Wentzel, ZS. f. Phys. 48, 524, 1927; siehe auch Phys. ZS. 29, 
321, 1928. 


** H. Fues, ZS. f. Phys. 48, 726, 1927. 
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Wentzel* angegebenen, auch hier giiltigen Formel bedienen. Sie lautet 
fiir unser System: 
4 x? 


Liga 
h 


Sv? (klj nm, k' Ej'n'm’). @1) 
Jim 

Die betreffenden Elemente von v erhalt man einfach, indem man in die 
Gleichung (18) und (19) statt Qy/yj,, die zum Energiewert E des kon- 
tinuierlichen Bereiches gehérige Eigenfunktion Qy pj»; einfithrt. Diese 


ist dabei so zu normieren, dab 


yee E+4E ; 
Fp \ BAR| | Qveyw ae] a 
ist. - # 
Es ergibt sich wieder, da j’ == Jj, m’ = m sein muss, um iiberhaupt 


nicht verschwindende Matrixelemente zu erhalten, so da8 sich die Summe 
in Gleichung (31) auf ein Glied reduziert: 


4 x? FB 
Z= wv (kl jnm, kh Ein m). (32) 


Ferner muS n' = n oder n+-1 sein, d. h. strahlungslose Uberginge 
kommen in erster Naherung nur zwischen Elektronentermen 
vor, deren m sich um 0 oder + 1 unterscheidet. Auch das Ver- 
halten der Eigenfunktionen bei Spiegelung und bei Vertauschung gleicher 
Partikeln ist hier zu beachten. 

Um die Matrixelemente v abzuschiatzen, bedient man sich fiir Qj, 
seiner asymptotischen Darstellung: 


2 do cos(6kR—rt) OE ma 
Ry Bin! a aE Sore oS = V2ME, (33) 


wobei E von der Grenze des kontinuierlichen Spektrums gemessen ist, 
also die translatorische Energie der Kerne in bezug auf ihren Schwer- 
punkt nach dem Zerfall bedeutet, wahrend rt eine Phasenkonstante dar- 
stellt. Dann wird z. B.: 


v(kljnm, k' Ejn+ 1m) 


Bee ae I) ae jee & RedédndgaR 
Be REG (jtn+ lI G+n) eed ae u 


Vee shes 27747 008 (6 R — 7) 
1 (CAese F BEE) fal ferns, RE 


* G. Wentzel, l.c. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 50. 24 
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Der Operator, ausgeiibt auf f,,, multipliziert mit f,,,+, und integriert 
tiber £1 & kann, wie bei der Abschitzung im Bereich der diskreten Kigen- 
werte von der GréSenordnung 1 sein. Die Integration tiber R gibt 
maximal ein Resultat von der GréSenordnung R>*/2, wobei R, wieder den 
mittleren Kernabstand bezeichnet, so da wir schitzungsweise haben 

h? j \- R, d6 
8 MR) x dE 


v(kljnm, k Ejn + 1m) ~ 

Einsetzen in Gleichung (32) ergibt 
ree ( ee, 
8° MR? \!) ME R, 

also von der GréSenordnung der Rotationsfrequenz multipliziert mit 7 und 
einem Faktor. Dieser ist etwa 1 fir R, = 10-8cm, eine reduzierte 
Kernmasse fiinfmal so groB wie die des Wasserstoffatoms, und eine Energie E 
von elnigen Zehntel~ Volt. 

Dies bedeutet, da unter giinstigen Umstinden das 
Molekiil mit erheblicher Wahrscheinlichkeit innerhalb einer 
Zeit von der GréS’enordnung der Rotationsperiode zerfallen 
kann. Dann wird die Rotation nicht mehr quantisiert sein, 
wohl aber noch die 10- bis 100mal schnellere Kernschwin- 
gung, ganz wie es von Henri* bei S, gefunden worden ist. 


Ziirich, Physikalisches Institut der Eidg. Technischen Hochschule. 
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Uber die kurzwellige ultrarote Absorption ktnstlichen 
und nattrlichen Sylvins. 


Von Clemens Schaefer und Carl Bormuth in Breslau. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 25. Juni 1928.) 


Schon vor langen Jahren hat H. Rubens * gefunden, da natiirliches 
Sylvin bei 3,23 w und 7,23 w ziemlich scharfe Absorptionsstreifen besitzt; 
spater hat W.W. Coblentz** und ganz kiirzlich O. Reinkober *** 
diesen Befund noch einmal verifiziert. 

Wahrend man friiher, als man iiber die Zahl der ultraroten Eigen- 
schwingungen zweliatomiger Kristalle noch keine festen theoretischen 
Anschauungen hatte, in dieser kurzwelligen Absorption nichts besonderes 
fand, ist diese jetzt deswegen sehr auffallend, weil die eine ultrarote 
Eigenschwingung, die dem zweiatomigen Sylvin zukommt, bei etwa 63 uw 
liegt. Es kénnte sich also bei der kurzwelligen Absorption entweder nur 
um Oberschwingungen oder um die Wirkung von Verunreinigungen 
handeln. 

Wie Reinkober bemerkt, wiirden die beiden Absorptionsstellen, 
wenn man sie als Oberschwingungen der Reststrahlenfrequenz auffassen 
wollte, der 20. bzw. 9. Oberschwingung entsprechen. Ob dies wirklich 
die Auffassung des Herrn Reinkober ist, ist mit Sicherheit aus seiner 
Arbeit nicht zu entnehmen; jedenfalls ware es mehr wie sonderbar, daf 
dann von den tieferen Oberschwingungen (z. B. Oktave und Duodezime) 
nichts zu finden ist. 

Es war uns daher von vornherein wahrscheinlich, daB ‘diese Auf- 
fassung der kurzwelligen Absorption des Sylvins als Oberschwingungen 
nicht zutreffe, daB diese vielmehr auf eine stindige Verunreinigung des 
Sylvins zuriickzufiihren sei. Durch die Freundlichkeit des Herrn Pohl- 
Gottingen erhielten wir einen aus reinem Ausgangsmaterial im Schmelz- 
tiegel dargestellten kiinstlichen Sylvinkristall, den wir der Ausmessung 
unterwarfen. Es zeigte sich, da8 in der Tat keine Absorptions- 
stellen darin mehr vorhanden sind (Fig.1). In der Figur ist au8er 
den Messungen von Coblentz und Reinkober an natiirlichem Sylvin 
auch noch eine Neubestimmung der Absorption von uns beigefiigt (aus- 


* H. Rubens, Wied. Ann. 58, 283, 1894. 
** W.W. Coblentz, Bull. Bur. of Stand. 7, 653, 1912. 
# O. Reinkober, ZS. f. Phys. 39, 437, 1926. 
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gezogene Kurve), die gute Ubereinstimmung mit Coblentz, dagegen 
ziemlich starke Abweichung gegen Reinkober zeigt; wir halten die 
letztere Messung — schon weil sie mit Steinsalzprisma aufgenommen 
ist — nicht fiir so zuverlassig wie die Coblentzsche und die unsrige. 
Ferner ersieht man aus der Kurve, da in der fraglichen Spektralgegend 
bei dem kiinstlichen Sylvin keine Spur dieser Absorption mehr vorhanden 
ist, wie oben angegeben. 
Kann es somit als feststehend betrachtet werden, da die kurzwellige 
Absorption sicher einer Verunreinigung des natiirlichen Sylvins zuzu- 
schreiben ist, so erhebt sich natiirlich die Frage, welche Beimischung 
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man dafiir verantwortlich machen mu. Herr Pohl sandte uns einen 
kiinstlichen Sylvin mit geringem Thalliumzusatz, der im Ultravioletten * 
bereits deutliche Absorption zeigt; aber dieses Stiick war im Ultraroten 
an den fraglichen Stellen eher noch durchsichtiger wie das zuerst unter- 
suchte reine Priparat (siehe Fig. 1). Eine genauere Uberlegung zeigt 
auch, daf Thalliumchlorid und Magnesiumchlorid, die quantitativ be- 
deutendsten Beimengungen natiirlichen Sylvins, ebensowenig fiir die 
Absorption herangezogen werden kénnen, wie Sylvin selbst**. Denn 
Thalliumchlorid hat seine ultrarote Higenschwingung bei 96,6 u; die 
Kigenschwingung von Magnesiumchlorid ist zwar nicht bekannt, sie liegt 
aber sicher im fernen Ultrarot nicht weit von 60 w entfernt; es wiirden 
also, wenn man die kurzwellige Absorption als Oberschwingungen einer 


* R. Hilsch, ZS. f. Phys. 44, 860, 1927. 
** Dasselbe gilt fiir Bleichlorid, dem Herr Hilsch (ZS. £. Phys, 44, 426, 
1927) die ultrarote Absorption des Sylvins zuzuschreiben geneigt war. 
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dieser Kigenfrequenzen auffassen wiirde, genau dieselben Schwierigkeiten 
entstehen wie bei Sylvin selbst. Wahrend unserer Korrespondenz machte 
nun Herr Pohl darauf aufmerksam, da’ méglicherweise das in schwachen 
Spuren dem Sylvin beigemischte Ammoniumchlorid fiir diese Absorption 
verantwortlich zu machen sei. Die Eigenschwingungen (inneren Schwin- 
gungen) der NH,-Gruppe hat Herr Reinkober* bereits friiher fest- 
gestellt. In der Tat stimmen die mittleren Wellenlingen dieser Eigen- 
schwingungen (3,22 u und 7,084) so genau mit den von uns und Cob- 
lentz gemessenen Werten fiir die Absorption des natiirlichen Sylvins 
iiberein, daS wir nicht daran zweifeln, daB damit das Richtige getroffen 
ist. In der Figur sind die Eigenschwingungen der NH,-Gruppe unten 
durch Pfeile angegeben. 

Eine Bemerkung wire noch zu machen: Herr Reinkober hat bei drei 
von sechs untersuchten Ammoniumsalzen noch eine dritte Eigenschwingung 
der NH,-Gruppe angegeben bei etwa 5,9u. Da er sie in Reflexion 
gemessen hat, ware zu erwarten gewesen, daf sie sich bei unserer Ab- 
sorptionsmessung deutlich kenntlich gemacht hatte. Das war nicht 
der Fall. Méglicherweise ist aber diese dritte Schwingung gar nicht der 
NH,-Gruppe zuzuschreiben; wenigstens ist nicht einzusehen (und Herr 
Reinkober gibt auch keinen Grund an), warum sie bei dem Fluorid, 
Jodid und Nitrat nicht auftritt. Wir méchten es daher vorliufig fiir 
diskutabel halten, da8 — in Ubereinstimmung mit dem negativen Befunde 
bei Sylvin — die dritte der von Reinkober angegebenen Kigenschwin- 
gungen von NH, bisher nicht mit Sicherheit nachgewiesen ist und viel- 


leicht gar nicht existiert. 


Breslau, Physikalisches Institut der Universitat, im Juni 1928. 


* QO. Reinkober, ZS. f. Phys. 3, 1, 1920. 
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Rekombinationsleuchten der Halogene. 
Von V. Kondratjew und A. Leipunsky in Leningrad. 
Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 5. Juni 1928.) 


Es wird das beim Erhitzen der Halogene auftretende Leuchten untersucht. Das 


Spektrum dieses Leuchtens fallt mit dem Absorptionsspektrum des entsprechenden 


Halogens zusammen. Das Vorhandensein der Wellenlaingen, die kiirzer als die 
der Konvergenzstelle entsprechende Wellenlinge sind, lat einige bestimmte Aussagen 
iiber den der Emission dieses Leuchtens zugrunde liegenden Vorgang machen. Dieser 
Vorgang stellt eine Umkehrung des Photodissoziationsprozesses dar und entspricht 
einem Elementarakt: X-+ X’ — X,+hyv. Die Diskussion anderer Moglichkeiten 
fiihrt zu dem Schlu8, dafi ein solcher Vorgang der einzig wahrscheinliche ist. 


Das Absorptionsspektrum der Halogenmolekiile besteht bekanntlich 
aus einer Reihe von Banden, die im Gebiet der kiirzeren Wellenlaingen 
niher zusammenriicken und bei einer bestimmten Frequenz y, eine Konver- 
genzstelle aufweisen; von der aus wird das Spektrum vollkommen konti- 
nuierlich. Das Auftreten der kontinuierlichen Absorption steht nach 
Dymond * und Kuhn** damit in Zusammenhang, daf bei der Einwirkung 
der Frequenzen, die gréBer als y, sind, eine Dissoziation der Molekiile erfolgt, 
wobei ein normales und ein angeregtes Atom entstehen. Die Tatsache, 
daB im Falle von homéopolaren Molekiilen keine kontinuierliche Absorption 
in dem Gebiet der gréSeren Wellenlingen existiert, die einer Dissoziation 
der Molekiile in zwei normale Atome entsprechen kénnte, kann dahin ge- 
deutet werden, da bei homéopolaren Molekiilen dieser Proze$ nicht méglich 
ist, was auch mit der Theorie im Einklang steht. Da aber die Prozesse 
der Molekiilbildung als eine Umkehrung der Dissoziationsvorginge an- 
gesehen werden miissen, so sind wir damit gezwungen, zu erwarten, dab 
die Bildung der homéopolaren Molekiile in einem Elementarakt nur dann 
vor sich geht, wenn ein normales und ein angeregtes Atom zusammen- 
treffen. Hinen indirekten Beweis dafiir findet man im Falle der Br,-Bildung 
aus freien Atomen, die von Bodenstein und Liitkemeyer*** untersucht 
worden ist. Diese Autoren haben nimlich gefunden, daf die Reaktion 
2 Br —> Br, eine Aktivierung erfordert, wobei die Aktivierungswirme 
5 bis 10 keal betrigt. Da diese Zahl sich der GroSenordnung nach der 
Anregungsenergie des Bromatoms nahert (10,4 kcal), so darf man wohl 
vermuten, da$ die Aktivierung in diesem Prozesse in der Anregung des 


* ZS. f. Phys. 34, 558, 1925. 
** Kbenda 39, 77, 1926. 
#KE 7S. f. phys. Chem. 114, 208, 1924. 
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Br-Atoms besteht. Demgema8 1a8t sich der Proze8 als die Umkehrung 
der Photodissoziation betrachten. Wir miissen weiter schlieSen, da8 die 
Bildung des Molekiils nach dem Schema 


Ke RX 


von der kontinuierlichen Lichtemission begleitet werden soll, entsprechend 
der kontinuierlichen Absorption. Diese Emission ist nur dann erst zu 
beobachten, wenn die Konzentration der Atome und vor allem der an- 
geregten Atome reichlich gro ist, also bei hohen Temperaturen. Die 
von den Verfassern vorgenommenen Versuche haben nun gezeigt, dal bei 
der Erhitzung von J,, Br, und Cl, ein Leuchten auftritt, das zum Teil 
im Gebiet der kontinuierlichen Absorption dieser Substanzen liegt. Damit 
kommen wir dem Gedanken nahe, das Auftreten des Leuchtens mit dem 
Prozef der Rekombination der Halogenatome in ein Molekiil in Zusammen- 
hang zu bringen. 


Die Versuche mit dem Joddampf. Wie schon Konen*, Wood ** 
und andere beobachtet haben, tritt bei Erhitzung des Joddampfes iiber 
550°C ein gelbes Leuchten auf. Nach den Literaturangaben ist dies 
Leuchten sehr schwach. Darin liegt wahrscheinlich der Grund, weshalb 
es bisher nicht eingehender untersucht worden ist. Durch Erhéhung 
der Temperatur bis auf 1000°C gelang es den Verfassern, ein so intensives 
Leuchten zu erhalten, daf es méglich war, es spektroskopisch zu untersuchen. 
Besonders einfach ist folgender Versuch. Erhitzt man das sich in einem 
offenen Quarzréhrchen befindende Jod in der Luft mit Hilfe eines Bunsen- 
brenners, so sieht man sogar bei T'ageslicht innerhalb des Roéhrchens ein 
gelbes flammenartiges Leuchten. Bei der Beobachtung mit Hilfe eines 
Spektroskops erkennt man im Spektrum des Leuchtens zahlreiche in Rot, 
Gelb und Griin liegende Banden, die sehr charakteristisch fiir die Jod- 
fluoreszenz sind. Die Banden sind besonders scharf im Rot und Gelb. 
Im Griin liegende Banden sehen diffuser aus und bei kiirzeren Wellen- 
langen ist schon keine Bandenstruktur zu erkennen. Dasselbe Aussehen 
und offensichtlich dieselbe Intensitat hat das Leuchten auch beim Erhitzen 
des Joddampfes in einem evakuierten GefaiS. Da nun das Jod vor dem 
Versuch im Vakuum umdestilliert war, darf man wohl behaupten, daf 
das Leuchten von keiner chemischen Reaktion herriihren kann. 


* Ann. d. Phys. 65, 257, 1898. 
** R. W. Wood, Physical Optics. Dasselbe wurde auch von Rollefson im 
Franckschen Institut (Gottingen) beobachtet. 
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Die Versuche wurden mit einem GefaS ausgefiihrt, das in der Fig. 1 


abgebildet ist. Das evakuierte Quarzrohr wird durch drei elektrische _ 
Ofen O,, O, und O, erhitzt. Die Temperatur des Ofens O, bestimmt den ®) 
Dampfdruck des sich im Ansatzrohr r befindenden festen Jods.. Diese 
Temperatur wurde von Zimmertemperatur bis 135°C variiert. Die Tem- 
peratur des Ofens 0, betrug 1000 bis 1100°C Das bei der Erhitzung 
des GefaBes (Ofen O,) auftretende Leuchten wurde durch den durchsichtigen 
Teil #' des Rohres beobachtet. Bei den ersten Versuchen war die Tem- 
peratur des Ofens 0, hoher als die des Ofens O,. Dies erwies sich aber 
als unbrauchbar, da der kurz- 
wellige Teil des aus der Mitte des 
GefaBes ausgestrahlten Leuchtens 


03 : op 


0, von dem sich auf tieferer Tem- 
peratur befindenden Joddampf im 
Teile F' sehr stark absorbiert 
wurde. Da bei der Temperatur 
von 1000°C die Intensitaét des 
Temperaturleuchtens des Quarzes 
und des Ofens erheblich gro8 ist, 


BS é mufte man darauf achten, das uns 
ba) sx . . 
Fig. 2 eben interessierende Jodleuchten 


von dem der festen Teile des Appa- 
rates zu unterscheiden. Dies geschah durch die Aufnahme zweier Spektren. 
Das reine Spektrum des Temperaturleuchtens des Quarzfensters und des vom 
Ofen zerstreuten Lichtes wurde aufgenommen, indem sich der Jodbehalter r 
in fliissiger Luft befand. Fig. 2a stellt ein solches Spektrum dar (Tem- 
peratur 1060° C). Das zweite Spektrum entsprach sowohl diesem Leuchten 
als auch dem Leuchten des Jods. Der Vergleich beider Aufnahmen er- 
laubte uns, das erste Spektrum zu beseitigen. Fig. 2 b gibt das in Anwesenheit 
des Jods aufgenommene Spektrum wieder. Wie aus der Fig.2 zu 
ersehen ist, tritt das Jodspektrum mit merklicher Intensiti&t auch in dem 
Gebiet auf, wo die kontinuierliche Absorption des Joddampfes stattfindet 
(bei den Wellenlangen, die kiirzer als 4 4995 A sind*). Wie schon er- 
wahbnt, hat das durch die Temperatur erregte Spektrum des Jods bei 
gréBeren Wellenlangen eine stark ausgeprigte Bandenstruktur**. Die 


* Die Konvergenzstelle ist durch einen Pfeil bezeichnet. 

** Die Beobachtungen dieses Leuchtens im Vakuum zeigen, daf bei 100 bis 
200mm Druck des Joddampfes schon fast keine Bandenstruktur zu erkennen ist; 
ein analoges Verhalten gegeniiber der Druckerhéhung hat bekanntlich das Fluores- 
LenL- und Absorptionsspektrum des Jods. 
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Banden werden in der Mitte des griinen Gebiets verwaschen und gehen 
bei den kiirzeren Wellenlingen offensichtlich ins Kontinuum iiber. Das 
analoge Aussehen dieses Spektrums und des Absorptionsspektrums gibt 
uns AnlaB, diese beiden Spektren zu identifizieren. Demzufolge ent- 
spricht der kontinuierliche Teil des von uns beobachteten Spektrums © 
dem Vorgang: - 
JJ = J, +hy. (1) 
Der vermutete Elementarvorgang (1) bei der Ausstrahlung des kurz- 
welligen Lichtes wird noch durch den Vergleich des durch das Photo- 
metrieren* erhaltenen Verhiltnisses der Intensitaten des Leuchtens bei 
zwei verschiedenen Temperaturen (bei denselben Wellenlangen) mit dem 
theoretisch berechneten Verhaltnis bestitigt. Die Berechnung des Inten- 
sitatsverhaltnisses wurde auf Grund der Annahme ausgefiihrt, da8 die 
ausgestrahlte Lichtmenge der Zahl der ZusammenstéBe von normalen und 
angeregten Jodatomen proportional ist: 
BE 
J =Znn' = Znre BT. (2) 
Hier bedeutet » die Zahl der Jodatome im Kubikzentimeter, HE die 
Summe der Anregungsenergie des Jodatoms und der kinetischen Energie der 
beiden zusammenstofenden Atome**. Die Zahl wurde aus der bekannten 
Gleichgewichtskonstante fiir J, —= 2J berechnet. Die unten, angefiihrte 
Tabelle enthalt die experimentellen und theoretisch berechneten Intensitats- 
verhiltnisse fiir zwei verschiedene Wellenlangen und bei verschiedenen 
Temperaturen (die Temperatur ist wie ein Index bei J angegeben): 


Tabelle 1. 
2A Experimentell Theoretisch 
J 1280 
4900 49<—=— < 9,3 5,29 
~Jii90 
4780 i330 _ 5,9 4,3 
Jy240 


Da die experimentellen Zahlen wegen der geringen Genauigkeit 
des Photometrierens nur etwa auf 30% richtig sind, so muf man das 
gréBenordnungsmibige Zusammenfallen der theoretischen und experimen- 


* Das Photometrieren wurde mit Hilfe eines Graukeilsensitometers und mit 
Hilfe eines Kochschen Mikrophotometers durchgefiihrt. 

*k Der zweite der beiden Summanden wurde aus der Differenz hy — hv be- 
rechnet, wo » die Frequenz des betreffenden Spektralbereiches bedeutet. 


Shel) . . V. Kondratjew und A. Leipunsky, 


tellen Zahlen als befriedigend betrachten. Dies spricht fiir die Realitat 
des Mechanismus (1) *. 

Versuche mit Br, und Cl,. Die Versuche mit Br, und Cl, gaben 
dasselbe Resultat wie die mit J,. Diese Substanzen befanden sich in 
ihnlichen GefaSen, nur mit dem Unterschied, daB hier die Ofen O, und 
O, nicht notwendig waren (Fig. 1). Beim Erhitzen des Broms sieht man 
das gelblichgriine Leuchten, welches sich analog dem gelben Leuchten 
des Jods verhilt. Die Farbe des Chlorleuchtens ist dagegen blaulich- 
griin. Das Spektrum des Bromleuchtens ist in der Fig. 3, das des Chlors 
in Fig. 4 dargestellt**. Wir sehen aus den Aufnahmen, da fiir diese 
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Substanzen das Spektrum sich weit iiber die Konvergenzstelle in der 
Richtung der kurzen Wellenlangen erstreckt (die Konvergenzstelle des 
Broms liegt bei 45107 A, die des Chlors bei 44785 A). Das Auftreten 
der Wellenliingen, die kiirzer als die der Konvergenzstelle entsprechende 
sind, beim Erhitzen des Br,-Dampfes und des Chlors weist zweifellos 
darauf hin, da§ auch im Falle dieser Gase das beobachtete Leuchten mit 
demselben Elementarvorgang verbunden ist, wie beim Jod, namlich mit 
der Molekiilbildung, gemif dem Schema (1). 

Die genauere Betrachtung der Frage nach der Entstehung der be- 
schriebenen Spektren im Gebiet von y > y, iiberzeugt uns, daf der vermutete 
Mechanismus (1) der einzig mégliche ist. Auf er diesem Mechanismus 
sind folgende drei Méglichkeiten denkbar: 1. die Temperaturanregung 


der Molekiile, 2. die Wiedervereinigung der Ionen x +X und 3. die 
Bildung der negativen Ionen X, + e (Elektronenaffinitaét). Die erste der 


* Das Auftreten des analogen Leuchtens wurde von uns auch bei der Er- 
hitzung des NaJ-Dampfes festgestellt. Hier erstreckt sich das Leuchten bis zu 
242900 A. Die vorléufigen Versuche lassen jedoch nicht mit Sicherheit behaupten, 
welcher Elementarvorgang diesem Leuchten zugrunde liegt. Aufer dem Prozef 
J’+J = Jy+h»v kommt hier naémlich der ProzeB Na+ J — NaJ + hy in Frage. 
Die weiteren Versuche sind im Gange. 

** Die Aufnahme 3 war bei einem Br-Druck von 250mm gemacht, der der 
Aufnahme 4 entsprechende Chlordruck betrug ungefaihr 1 Atm. Ein Minimum, welches 


in der Fig.4b zu sehen ist, ist durch das Minimum der Empfindlichkeit der Platte 
hervorgerufen. 
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Méglichkeiten hefert nur die Wellenlingen, die gréfer als 4.(A = c|v) 
sind, da die Anregung dieser Molekiile von héheren Energieniveaus bei 
den Temperaturen der Versuche kaum in Frage kommt (wie die Fluores- 
zenzversuche am Joddampf zeigen, liegt das zweite Energieniveau des Jod- 
molekiils bei ungefiihr 6 Volt). AuSerdem ist in einem solchen hoch- 
anregbaren Spektrum eine ganz andere Intensititsverteilung zu erwarten. 
Die zweite Méglichkeit soll ausgeschlossen werden aus denselben Griinden, 
wie die erste, weil fiir die Ionisation eines Halogenatoms eine Energie von 
ungefahr 8 Volt notwendig ist. Was aber die letzte Méglichkeit be- 
trifft, so ist sie aus zwei Griinden kaum wahrscheinlich. Erstens ist das’ 
Vorhandensein einer groBen Menge von freien Elektronen bei den Versuchs- 
bedingungen wegen der groSen Austrittsenergie fiir Elektronen aus Quarz 
(etwa 5 Volt) und wegen des grofen Jonisationspotentials der Halogen- 


_ molekiile ganz ausgeschlossen. Zweitens ist ein solches Spektrum in dem 


in Frage kommenden Spektralbereich nie beobachtet worden, sogar nicht 
unter den Bedingungen, wo viele freie Elektronen vorhanden waren 
(Niederspannungsbogen im Jod). Es bleibt folglich der Mechanismus (1) 
als der wahrscheinlichste iibrig. Diese Art der Molekiilbildung diirfte eine 
allgemeine Erscheinung darzustellen. Es ist durchaus méglich, da8 das 
Auftreten der kontinuierlichen Emissionsspektren meistens (Entladungs- 
rohre, chemische Reaktionen) mit einem ithnlichen Vorgang verbunden 
ist. Eine groBe Intensitit des Halogenleuchtens steht offenbar im Zu- 
sammenhang mit der geringen Dissoziations- und Anregungsenergie dieser 
Stoffe und auch mit der Tatsache, da$ die angeregten Halogenatome sich 
in einem metastabilen Zustande befinden. 


Leningrad, Physikalisch-Technisches Réntgeninstitut, Laboratorium 
fiir Elektronenchemie, den 31. Mai 1928. 


Uber das Abklingen des Luftnachleuchtens*. 


Von Maria Majewska in Warschau. 


Mit 6 Abbildungen. (Hingegangen am 25. Juni 1928.). 


Das Luftnachleuchten wurde auBerhalb des Entladungsraumes bis zu einer Ent- 
fernung von 1,5 m photographiert. Die erhaltenen Photographien der Réhre, welche 
mit dem leuchtenden Gase erfiillt war, erlauben durch Photometrierung der Platten 
das Abklingen vom Luftnachleuchten zu bestimmen. Die Abklingungskurven zeigten 
einen exponentiellen Verlauf fiir die Erregungsstréme im Bereich von 5 bis 30mA, 
‘sowohl im durchstrémenden, als auch im ruhenden Gase. — Wenn man annimmt, 
dafi fiir die Anregung des Luftnachleuchtens eine gewisse chemische Reaktion 
verantwortlich ist, so kann der beobachtete Verlauf des Abklingens nur durch 
monomolekulare Reaktion erlautert werden. 


§ 1. Einleitung. In den Vakuumréhren, welche Luft unter einem 
Druck von ungefaéhr 1mm Hg enthalten, kommt nach Ausschalten der elek- 
trischen Entladungen eine starke, milchgriine Lumineszenz, das sogenannte 
Luftnachleuchten zum Vorschein; die Nachleuchtdauer war bis zu 20 sec 
bemerkbar und die Lumineszenz erweiterte sich bedeutend auferhalb des 
Entladungsgebietes. 

Die wichtigsten der friiheren, dieser Erscheinung gewidmeten Ar- 
beiten sind die von Strutt**, Comte*** sowie Kénig und Eléd****, 

Auch im hiesigen Institut sind iiber dies Problem eine Reihe von 
Untersuchungen ausgefiihrt, von denen ein Teil schon im Drucke ver- 
Offentlicht worden ist+. Neuerdings wurde im Anschlu8 an die Herz- 
bergsche Arbeit ++ eine Mitteilung in dieser Zeitschrift angekiindigt +++. 

Pienkowski hat durch spektrographische Untersuchungen gezeigt, 
daS das Luftnachleuchtspektrum ein diffuses, breites Band ist, welches 
mit der in der Funkenaureole erscheinenden Lumineszenz identisch ist. 


* Der wesentliche Inhalt dieser Arbeit wurde bereits im vergangenen Jahre 
in polnischer Sprache verdffentlicht (C. R. de Ja Soc. Pol. de Phys. 8, 61, 1927, 
Nr. 1). Hier soll sie in einer etwas anderen Fassung besprochen werden, weil sie 
unmittelbar mit der vor kurgzem verdffentlichten Arbeit von G. Herzberg (ZS. f. 
Phys. 46, 878, 1928, Nr. 11/12) zusammenhanet. 

#* R. J, Strutt, Proc. Roy. Soc. London 88, 66, 1910; 85, 583, 1911; 86, 
56, 1911; Phys. ZS. 15, 274, 1914. 

ee F. Comte, Phys. ZS. 14, 74, 1913. 
eeEX A’ Konig u. E. Eléd, Phys. ZS. 14, 965, 1918. 

+ S. Pienkowski, Bull. Acad. Pol. (Krakau) 1924 (A), 8.285; W. Bern- 
hardt, C. R. de la Soc. Pol. de Phys. 2, 25, 1925, Nr. 5; M. Pietruszynska 
(Majewska), ebenda 8, 61, 1927, Nr. 1. 

Th G. Herzbere, 1. c. 
ttt M. Majewska u. W. Bernhardt, ZS. f. Phys. 48, 137, 1928, Nr. 1/2. 
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Die Nachleuchtdauer der obigen Lumineszenz wurde zu 2 bis 3. 10-4 sec 
bestimmt. Ferner hat der Verf. beobachtet, daS die normale Fortpflan- 
zungsgeschwindigkeit des in einer Vakuumréhre leuchtenden Gases un- 
gefahr 25 bis 30 cm.sec—! betrigt und daS das Leuchten sich vom Ent- 
ladungsgebiete aus 70cm weit erstreckt. In jener Arbeit finden wir 
auch einige Betrachtungen iiber das Abklingen des untersuchten Nach- 
leuchtens. Der Verf. weist darauf hin, daf in dem gegenwartigen Stadium 
unserer Kenntnisse eine Diffusionshypothese am meisten zutreffend zu 
sein scheint: die in den Entladungen angeregten Atome bzw. Molekiile 
diffundieren in der Masse des Gases und geben bei der Riickkehr zum 
Normalzustand direkt oder indirekt eine Lumineszenz in Form des Nach- 
leuchtens. Auf Grund dieser Hypothese kommt der Verf. zu einem 
exponentiellen Gesetz fiir das Abklingen des Nachleuchtens. 

Dies Problem ist von W. Bernhardt experimentell behandelt 
worden; die Ergebnisse seiner Arbeit sind aber nicht klar. 

Im Laufe der Untersuchungen iiber das Spektrum der zum Nach- 
leuchten angeregten Luft, von welchem weiter unten die Rede sein wird, 
trat eine gewisse interessante Tatsache hervor, die mit der Frage des 
Abklingens in Verbindung steht. Ich habe naémlich bemerkt, da8 bei 
Erregungsstr6men von der GréSenordnung von 20 bis 30mA die Aus- 
dehnung des Leuchtens von der Entladungslinie langs der Réhre kleiner, 
der Abfall seiner Intensitét aber mit zunehmender Entfernung von der 
Entladungsbahn grifSer ist als fiir Stréme von 10 bis 15mA. Im Zu- 
sammenhang damit entstand das interessante Problem, das Abklingen des 
Nachleuchtens bei Erregungsstr6men von 5 bis 30mA zu untersuchen. 
Hierbei wurde die Methode der photographischen Bestimmung der Inten~ 
sitatsverteilung des Nachleuchtens, welches im Raume abklingt, an- 
gewendet. 

§ 2. Apparatur. Das untersuchte Nachleuchten erhielt man in 
einer Glasréhre (Fig. la), die aus einer Entladungsréhre R, und einer 
Beobachtungsréhre R, von 15mm innerem Durchmesser und tiber 1m 
Lange bestand. Um bestimmte Bedingungen und die Méglichkeit zu 
erlangen, das Abklingen leichter quantitativ messen zu kénnen, mubte 
man das Nachleuchten im stationiren Zustande, d. h. wihrend der Dauer 
der Entladung im Gase untersuchen. Dabei entstanden aber einige 
Schwierigkeiten namentlich durch das Auftreten der diffusen Lichtreflexe 
der Entladungen in der Beobachtungsréhre. Zur Vermeidung dieser 
Reflexe wurde die Rohre, um die Verteilung des Leuchtens lings der 
Réhre nicht zu verunstalten, bei W gebogen. Diese Biegung wurde, 
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ebenso wie die Entladungsréhre selbst, mit einem lichtdichten schwarzen 
Tuch verhillt. — Wie besonders angestellte spektrale Untersuchungen 
zeigten, war der Raum einige Zentimeter iiber der Biegung von diffuser 
Strahlung frei. 

Die Luft wurde durch eine Waschflasche mit KOH und Trocken- 
flaschen mit H,SO, und P,O, (Fig. 1a) zum Ballon B, geleitet; von 
dott trat das Gas durch zwei nahe beieinander befindliche Hahne K, und 
K, in die Entladungsrohre ein: Diese Anordnung erlaubte die Luft in 
kleinen Mengen einzulassen. Um Druckschwankungen, welche durch 
moglicherweise infolge der Entladungen entstehende Temperaturveran- 


z.Pumpe 


Fig. la und 1b. 


derungen hervorgerufen waren, zu vermindern, war die Beobachtungsréhre 
mit dem Ballon B, verbunden. Der Ballon stand mit einer Lang- 
muirschen Diffusionspumpe und einer Olpumpe in Verbindung. Mit einer 
solchen Anordnung konnte das Nachleuchten sowohl beim konstanten 
Durchstrémen der Luft durch die Réhre als auch ohne Strémung unter- 
sucht werden. 

Das Durchstrémen der Luft bewirkte man durch Saugen mittels der 
Olpumpe, wobei in der Entladungsréhre der Druck von ungefahr 1 mm Hg 
aufrechterhalten wurde. 

Die Entladungen wurden durch den Strom des Induktoriums C mit 
einem mechanischen Gas-Quecksilberunterbrecher P im Primirkreise 
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erregt. Die, Intensitaét des anregenden Stromes wurde mittels eines 
Thermokreuzes 7’ gemessen. Diese Intensititsmessungen fiihrte man am 
Anfang und Ende jeder Exposition durch. Ebenso wurde die Gastem- 
_ peratur in der Beobachtungsréhre mittels eines an einem Schliff befestigten 
_ Thermoelementes ZT bestimmt. 

Das leuchtende Gas erfiillte ginzlich die Beobachtungsréhre und 
strémte sogar in den Ballon B, iiber, d. h. es reichte bis zu Entfernungen 
von 1 bis 1,5m von der Entladungslinie. 

Das Leuchten des Gases wurde mit dem Zeissobjektiv Tessar F 4,5 
auf orthochromatischen Platten ,S. E.“ Lumiére-Jougla und Color-Platten 
Westendorp & Wehner photographiert. 


§ 3. Die Versuchsfiihrung. Die Arbeitsmethode war folgende: 
- Man photographierte die Gaslumineszenz in der Beobachtungsréhre und 
photometrierte dann die erhaltenen Platten lings der Bildachse der Rohre. 

Aus den erhaltenen Durchlassigkeitskurven der Platten berechnete 
man die den einzelnen Punkten der Rohre entsprechenden Schwirzungen, 
aus denen man die Intensitétsverteilung lings der Réhre bestimmte. 

Die Versuche beim Durchstrémen der Luft haben zahlreiche Vor- 
ziige. Vor allem kann man auf diese Weise allzu starke lokale Tem- 
peraturverainderungen, die fiir starkere Stréme bedeutend sein wiirden, 
vermeiden; alsdann haben wir auch die Méglichkeit, eine gréSere Leucht- 
intensitat gleichzeitig mit einer diuSerst betrachtlichen Ausdehnung lings 
der Réhre zu erhalten. Die Messungen der Strémungsgeschwindigkeit 
des Gases ergaben 30cm.sec—?! bei 10% Genauigkeit. 

Dieselbe Zeit und Belichtungsbedingungen wurden angewendet, um 
das Leuchten des Gases bei verschiedenen Intensitaiten des anregenden 
Stromes und konstanter Gasdurchstrémungsgeschwindigkeit auf derselben 
Platte zu photographieren. 

Wie schon bemerkt, wurde das Gasleuchten im stationaren Zustande 
photographiert. Der Einflu8 des Offnungs- und SchlieBungsstromes mufte 
beseitigt werden: das Objektiv des Apparates wurde also erst nach Ab- 
lauf einiger Zeit seit der Einschaltung des Stromes aufgedeckt und wurde 
noch wahrend der Dauer des Leuchtens wieder verdeckt, weil der Off- 
nungsstrom eine hellere, deutlich entlang der Réhre durchstrémende 
, Welle“ von starker leuchtendem Gase gibt. 

Mit Riicksicht auf die Erwarmung der Elektroden und der Ent- 
ladungsréhre wurde die Platte mit Unterbrechungen beleuchtet; nach 
jeder 15 sec dauernden Exposition folgte eine Unterbrechung wihrend einer 
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Minute; die ganze Belichtungszeit dauerte 4 bis 10 Minuten. Beispiele 
yon so erhaltenen Photographien der mit leuchtendem Gase erftllten 
Rohre finden wir in Fig. 3. 

Solche Photographien wurden mittels eines thermoelektrischen selbst- 
registrierenden Mikrophotometers nach Moll photometriert. Man erhielt 
also Plattendurchlissigkeitskurven, auf deren Grundlage man dann die _ 
Schwirzungén fiir eizelne Punkte des Réhrenbildes berechnete. Ein $ 
Beispiel einer solchen Kurve sehen wir auf Fig. 2, Kurve A. 
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Fig. 2. 

Um von den Schwarzungen zu den Intensitiéten des Nachleuchtens 
in gegebenen Punkten der Réhre iibergehen zu kénnen, wurden auf jeder 
Platte die Intensitiitsmarken bekannter Intensitaétsverhiltnisse photogra- 
phiert. Man erhielt sie durch das Photographieren des diffusen Licht- 
fleckes einer Gliihlampe, die einen zerstreuenden Schirm beleuchtete. Die 
Veranderung der Intensitat der Zeichen wurde durch Verainderung der 
Entfernung der Lichtquelle vom Schirm erhalten. Es sind dabei ent- 
sprechende Filter angewandt worden, so daS die Intensitatsmarken mit 
Licht von derselben Farbe erzeugt wurden, wie die Lichtfarbe der zum 
Nachleuchten angeregten Luft. 

Die Bestimmung der Schwarzungen Z jener Intensititsmarke erlaubte 
die Kurve der Abhingigkeit Z vom Logarithmus der Lichtintensitat und 
darauf die Abklingungskurven zu bestimmen. Ein Beispiel solcher 
Kurven zeigt Fig. 4; auf der Ordinatenachse ist der Logarithmus 
der Intensitit des Leuchtens und auf der Abszissenachse die Entfernung 
von der Entladungslinie ab aufgetragen. Wir sehen, da8 man regelmafige 
Gerade erhalt. , 

Behufs Vergleichung der Abklingungskurven des Leuchtens im 
ruhenden Gase mit vorher erhaltenen Kurven machte man eine Reihe 
von Photographien des leuchtenden Gases unter diesen Bedingungen. Die 
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Belichtungsdauer der Platte wurde hier 
bis zu 10 bis 25 Minuten verliingert, dabei 
hatte man auf den Photographien ein 
schwiicher ausgedehntes Leuchten. Die 
Abklingungskurven haben sich der Form 


~ nach als mit den in den oben beschriebenen 


Versuchen erhaltenen identisch erwiesen. 
Solche Kurven sehen wir in Fig. 5 u. 6 
(IXurven 2 u. 8). 

Um nachzuweisen, da8 bei anregenden 
Strémen von gréferer Intensitaét die wahr- 
scheinlich bedeutende Temperaturerhéhung 
des Gases in der Réhre keinen Einflu8 auf 
das Abklingen des Nachleuchtens hat, und 
zugleich um diesen Einflu8 eventuell be- 
riicksichtigen zu kénnen, wurden bei ver- 
schiedenen Intensititen des anregenden 
Stromes Temperaturmessungen des Gases 
ausgefiihrt. Zu diesem Zwecke diente ein 
Thermoelement Z7' (Fig. 1b), welches mit 
einem Spiegelgalvanometer verbunden war. 
Um einem méglichen Abstrémen des ver- 
zweigten Stromes von der Réhre zur Erde 
vorzubeugen, stand das Galvanometer auf 
Bernsteinisolatoren. Die gemessenen 'Tem- 
peraturen, von 30°C bei 8mA anfangend, 
reichten bis 80°C bei 30mA. Das sind 
Werte fiir konstantes Durchstrémen des 
Gases durch die Réhre. Diese Messungen 
wurden nach Verlauf des gleichen Zeit- 
abstandes vom Augenblicke des Kinschaltens 
des Anregungsstromes ausgefiihrt. Der Zeit- 
abschnitt entsprach der Dauer einer ein- 
maligen Teilbeleuchtung. 

§ 4. Diskussion der Resultate. 
Fig. 3 stellt die Photographien der leuch- 
tenden Réohre fiir Anregungsstréme von 
verschiedenen Intensitiiten dar. Die Be- 
lichtungszeit betrug 4 Minuten. Aus der 
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ee) 


oN 
O 
O 


05304 
0566 


0708 
©9010 


mee 


378 : Maria Majewska, 


Photographie V fiir een Strom von 7,9 mA sehen wir, dab das Leuchten 
sehr ausgedehnt ist; die Linge des Bildes entspricht 40 cm an der Rohre 
und da8 die Leuchtintensitat langsam abfillt. Eine starkere Intensitat und 
gréBere Ausdehnung haben wir auf der Photographie IV fir 11,1 mA 
und auf III fiir 17,6 mA. Aus der niachsten Photographie II fiir 22mA 
sieht man schon eine etwas kleinere Ausdehnung des Leuchtens, was 
schon deutlich auf der Photographie I fiir einen anregenden Strom von 
27mA auftritt. Die Photographie VI sehr schwacher Intensitiét ist die 
des Gasleuchtens ohne Gasdurchstrémung, ebenso lange exponiert wie die 
vorigen. Die Intensitit des Anregungsstromes war hier dieselbe, wie 
fiir Photographie III. Daraus sieht man, wie bedeutend der Unterschied | 
der Intensitét des Leuchtens mit und ohne Durchstrémen ist. 


20 
19. 


Fig. 4. 


Fig. 4 gibt die Abklingungskurven. Auf der Abszissenachse sind die 
Entfernungen X von der Entladungslinie, auf der Ordinatenachse der 
Logarithmus der Intensitit J des Leuchtens aufgetragen. Die gewonnenen 
Punkte ergeben, da8 die Abhingigkeit zwischendiesen GréSen eine lineare 
ist, d. h. da die Kurven J == f(x) exponentielle sind. 

Die Geraden I, II, HI und IV entsprechen den Photographien der 
leuchtenden Rohre bei verschiedenen Intensitiiten des Anregungsstromes 
und somit auch verschiedener Gastemperatur. Die Daten, welche diese 
Kurven betreffen, sind in der Tabelle 1 wiedergegeben. 

Die erhaltenen Kurven zeigten, da8 mit der Steigerung der Intensitiat 
des Stromes auch die Nachleuchtintensitét in der Nahe der Entladungs- 
linie wichst und gleichzeitig auch der Neigungswinkel der Geraden zur 
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Tabelle 1. 
7 Intensitat des Gast a ti 
Kurve | Aaisscuneestrenes | ntder ROLEE. 
7] 
1 hy 7,9 mA | 300 C 
Il Hata | 33 
lil i 16,7 43 
(a ges | 22,0 : 56 


a-Achse zunimmt, was darauf hinweist, da8 bei héheren Intensitiiten des 
Anregungstromes das Nachleuchten schneller abklingt. Die Geraden III 
und IV zeigen deutlich, daS bei hoher Intensitat des Stromes die 
Ausdehnung des Leuchtens sich vermindert. Dies ist noch deutlicher aus 
der Photographie I, Fig. 3 fiir einen Strom von 27mA sichtbar. Man 
machte also fiir Stréme gréferer Intensitat eine Reihe von Photographien, 


Fig. 5. Fig. 6. 
Kurve 1. 7= 28,5 mA (mit Luftdurchstrémen). Kurve 1. <= 30 mA (mit Luftdurchstromen). 
Kurve 2. «= 19,0 , (ohne ; ). Kurve 2. 7=20 , és - 
Kurve 3. 7=20 , (ohne a ye 


aus welchen man Abklingungskurven erhielt. Wir finden sie in Fig. 5 u. 6 
Kurve 1, Fig. 5 entspricht einem Strome von 28,5mA und in Fig. 6 sehen 
wir die 30mA entsprechende Kurve 1. Kurve 2, Fig. 6 stellt die Ab- 
klingung des Leuchtens fiir 20mA dar. Die Neigung der Kurve 2 ist 
kleiner als die von 1 (Fig. 6); fiir die Kurve 1 haben wir infolge der Steige- 
rung der Entfernung von der Entladungslinie einen bedeutend steileren 
Abfall der Leuchtintensitat. Aus den obengenannte Kurven kénnen wir 
daher, was die Verhiltnisse der Intensitiiten des Leuchtens in diesen zwei 
Fallen anbelangt, keinen Schlu8 ziehen, weil die ihnen entsprechenden 
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Photographien bei verschieden abgeblendeten Objektiven des Apparats her- 
gestellt waren. Dies geschah deshalb, weil auf derselben Platte Photo- 
graphien des Gasleuchtens ohne Durchstrémen gemacht, was eine so lange 
Expositionszeit erforderte, da die Photographien der Réhre beim Durch- 
strémen tiberexponiert sein wiirden. 

Aus den schon besprochenen Kurven sehen wir, dai fiir Anregungs- 
stréme bis 30mA die Abklingungskurven des Luftnachleuchtens exponen- 
tiellen Charakter haben. 

Was die Abklingungskurven des Nachleuchtens ohne Durchstrémen 
des Gases betrifft, so zeigen die Kurven 2 und 3 (Fig. 5 u. 6), da$ ihr 
Charakter keiner Veranderung unterliegt. Kurve 2 (Fig. 5) stellt das 
Abklingen fiir den. Strom von 19mA dar, Kurve 3 (Fig. 6) aber ent- 
spricht dem Strom von 20mA. Aus dem Vergleich der Neigungen zur 
w-Achse der Kurven 2 und 3 (Fig. 6) folgt, da bei ei und derselben 
Intensitét des Anregungsstromes die Ausdehnung des Leuchtens ohne 
Durchstrémen bedeutend kleiner ist. 

Die so erlangten Ergebnisse zusammenfassend, kénnen wir sagen, daf 
die Abklingungskurven des Luftnachleuchtens exponentiellen Charakter 
haben. 

Mit dem Verlauf des Abklingens des Nachleuchtens ist das Problem der 
Fortbewegung der angeregten Atome bzw. Molekiile, welche im Auftreten 
des untersuchten Leuchtens eine Rolle spielen, eng verbunden. Die Atome 
oder Molekiile des Gases sind im Entladungsgebiet angeregt, worauf sie 
in den Normalzustand entweder direkt zuriickkehren oder durch gewisse 
Stadien tibergehen. Ihre Riickkehr zum Normalzustand oder ihr Ubergang 
in einen anderen Zustand kann direkt oder indirekt mit dem Ausstrahlen 
in Form des Nachleuchtens verbunden sein. Solche Ubergainge kénnen 
auBerhalb der Entladungslinie vorkommen; umgewandelte Molekiile bzw. 
Atome wandern in die weiteren Partien der Roéhre und verursachen 
unterwegs das Auftreten des hier untersuchten Leuchtens. Es entsteht 
daher die Frage nach der Art der Fortbewegung dieser Molekiile im Gase 
von der Stelle der Anregung zu anderen Stellen. . 

Aus den obengenannten Betrachtungen von Prof. 8S. Pienkowski er- 
gibt sich, da die Diffusionshypothese in der Masse des Gases der in der 
Entladung angeregten Atome oder Molektile bestens begriindet zu sein 
scheint. Jene Betrachtungen verallgemeinern wir auf den Fall des Fort- 
schreitens des Nachleuchtens in der durchstrémenden Masse des Gases. 

Wenn wir also annehmen, daS das Fortschreiten des Leuchtens im 
Raume mit der Diffusionserscheinung der Molekiile verbunden ist, und 
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daS die Anzahl d der Molekiile, welche von einem gewissen Zustand a 
in einen anderen b iibergehen und dabei das Nachleuchten ergeben, pro- 
portional der allgemeinen Anzahl der Molekiile ist, welche sich im Zu- 
stand a befinden, 
dN = —ANdati, 

so erhalten wir unter Beriicksichtigung der Konstanz des Gasstromes in 
der Roéhre die Gleichung: 

ON NS SON 

~— = D v 

Ot Ox? Ox 
wo N die Anzahl der angeregten Molekiile in der Volumeneinheit ist, 
A einen Koeffizient, welcher die relative Anzahl der Molekiile angibt, die 
in der Zeiteinheit vom Zustand a in den Zustand b iibergehen, D den 
Diffusionskoeffizienten dieser Molekiile, v die Durchstrémungsgeschwindig- 
keit des Gases, x die Entfernung von der Entladungslinie bedeuten. 

Da unsere Versuche dem stationéren Gaszustand entsprechen, so 
wird sich also diese Gleichung vereinfachen und wir erhalten dann: 
ad? N aN 
- iN =="0. 
da ° da : 
Als Integral dieser Gleichung finden wir unter Beriicksichtigung 

der Anfangsbedingungen eine Funktion: 
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N, bezeichnet hier die Anzahl der Molekiile in der Volumeneinheit, die 
in der Entladungslinie angeregt sind. Unter der Voraussetzung, daB die 
Intensitat J des Nachleuchtens der Anzahl N der Molekiile proportional 
ist, welche infolge des Uberganges vom Zustand a in b in der Zeiteinheit 


abklingen, erhalten wir: 


v2 A v 
ine sa Ue rely (1) 
Wenn wir v = O annehmen (Nachleuchten ohne Gasdurchstrémen), so 
erhalten wir: = 
Wess 
A oa eee a a4) 


Bei Annahme der oben gegebenen Hypothese erhalten wir also ein expo- 
nentielles Abklingen des Nachleuchtens. 

Durch Vergleich der Formeln (1) und (2) gelangen wir zu dem 
Schlu8, daS beim Durchstrémen das Abklingen des Leuchtens langsamer, 
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das Leuchten ausgedehnter sein muS, als ohne Durchstrémen. AufSerdem 
muB es unter diesen Verhiltnissen starker sein, weil der Gasstrom die - 
angeregten Molekiile von der Entladungs- in die Beobachtungsréhre tiber- 
fihrt, in welcher dann eine gréfere Anzahl vorhanden sein wird. 


Die experimentellen Daten bestiitigen diese Folgerungen (siehe 
Kurven 2 und 3 der Fig. 6). 


Wenn wir das Nachleuchten mit einem Strome gréferer Intensitat 
anregen, so ist vor allem NV, und, was daraus folgt, auch J, gréfer, und 
weiter erhéht sich der Diffusionskoeffizient D* infolge der Temperatur- 
steigerung in der Réhre. Wenn wir augferdem mit Strutt** annehmen, 
da8 das untersuchte Leuchten eine Chemilumineszenz infolge der Reak- © 
tion von NO und O,, welche in der Entladung entstehen, zu NO, sei, so 
miissen wir noch beriicksichtigen, da$ infolge der Temperaturerhéhung 
auch die Geschwindigkeit der erwahnten Reaktion sich erhéht. Daraus 
geht hervor, dai bei wachsenden Anregungsstrémen das Nachleuchten in 
der Nihe des Entladungsgebietes in immer gréSerer Intensitait auftreten 
mu, gleichzeitig aber muf der Intensititsabfall desselben lings der Réhre 
ein schnellerer sein. Auch hier haben wir eine vollkommene Uberein- 
stimmung mit dem Experiment (siche Kurven Fig. 4). 


Es ist klar, daB solche Auffassung vom Fortschreiten der Molekiile, 
welche das Nachleuchten geben, experimentell begriindet ist. 


Beachtet man, da8 nach der Strut tschen Hypothese *** der Ursprung 
der Anregung des Leuchtens die Reaktion zwischen NO und O, ist, so 
miiSte man annehmen, daf die Anzahl der infolge der Reaktion abklin- 
genden Molekiile dem Quotient der Molekiilkonzentrationen beider Gat- 
tungen proportional sei. Eine solche Voraussetzung fiihrt jedoch zu einer 
sehr komplizierten Gleichung, welche keine exponentielle Lisung fiir Ab- 
klingungskurven gibt. Won den zahlreichen, unter verschiedenen Voraus- 
setzungen gemachten Proben, welche das Nachleuchten mit den chemischen 
Reaktionen verbinden, hat keine mit der Erfahrung itibereinstimmende 


* Der Wert des Verhiltnisses der Diffusionskoeffizienten fiir die Grenztem- 
peraturen, mit denen ich es in dieser Arbeit zu tun gehabt habe (80°C und 30°C), 
betragt 1,2. 

** R. J. Strutt, Phys. ZS. 15, 274, 1914. 


*** In der vorliegenden Arbeit hatte man gleichfalls einige Tatsachen er- 
halten, welche auch zugunsten der Auffassung sprichen, dai die Anwesenheit von 
Ozon zum Auftreten des Nachleuchtens nétig ist. Z. B. vernichten Silberfolie, 
Cu-Blattchen mit CuO bedeckt und MnO, in der Beobachtungsréhre das Luftnach- 
leuchten. Es ist bekannt, da Ozon unter solchen Bedingungen zerfiallt. 
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_ Ergebnisse geliefert. Nur im Falle monomolekularer Reaktion wiirden wir 
_ Ubereinstimmung finden, was aber der Struttschen Anschauung nicht 


entspricht. Es ist nicht ausgeschlossen, daS es sich hier um den Zerfall 
irgend eines Produktes der Reaktion zwischen NO und 0,,. vielleicht 
N,O,, handelt. 

Man kénnte eine andere Hypothese annehmen, z. B. diejenige zweier 
sich folgender Reaktionen, von welchen die eine sehr schnell ablaufen 
miifbte, dagegen die Geschwindigkeit der zweiten, schon monomolekularen, 
unbedeutend ware. Im Resultat ware nur die zweite Reaktion durch 
Vermittlung des Leuchtens zuganglich, und zwar miiBte man ein exponen- 
tielles Abklingen erhalten. 

Man muf daher voraussetzen, dab, obgleich das Luftnachleuchten 
mit der Reaktion zwischen NO und O, verbunden sein kann, doch nur 
Molekiile einer Gattung ausstrahlen, welche auf Kosten dieser exothermi- 
schen Reaktion angeregt sein kénnen. Daher muS man annehmen, daf 
dies Anregen in der Entladungsréhre vor sich geht. Unter einer solchen 
Voraussetzung hatte das Abklingen des Nachleuchtens exponentiellen 
Charakter. 

Was das Fortschreiten der Molekiile betrifft, die das Luftnach- 
leuchten ergeben, so stimmen die oben besprochenen Ergebnisse der 
gegenwartigen Arbeit mit der Hypothese von S. Pienkowski iiberein; 
dagegen widersprechen sie den Herzbergschen Ergebnissen*, von denen 
jedoch der Verfasser selbst sagt, daf sie wohl noch qualitativ sind. 

Im Zusammenhang mit der oben erwahnten Notiz**, in welcher die 
Frage der sogenannten , Vorbereitung“ der Réhre besprochen war, muf 
hier erwaihnt werden, daf der Unterschied zwischen der _,,vorbereiteten “ 
und ,unvorbereiteten* Réhre im Durchlaufen des Abklingens des Nach- 
leuchtens deutlich zum Vorschein kommt. Die Berechnung des Er- 
léschens der verzégerten Lumineszenz nach Abschaltung der Entladung 
fihrt nach Pienkowski*** im Widerspruch mit der Erfahrung zu 
dem Ergebnis, da$ die Leuchterscheinungen in weiterer Entfernung von 
der Entladungsbahn schneller abnehmen miissen, als in der Nahe. Ein 
soleches Erléschen aber haben wir nur in den ,vorbereiteten“ Réhren 
beobachtet; in der ,unvorbereiteten“ Réhre, in welcher erst das Nach- 
leuchten aufzutreten beginnt, gewdhnlich mit schwacher Intensitaét und 
mit kurzer Dauer, findet das Erléschen nach dem Abschalten des Stromes 


* G. Herzberg, l.c. 
** M. Majewska u. W. Bernhardt, l. c. 
#*k §, Pienkowski, l. c. 
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so statt, wie es die Hypothese der diffundierenden Molekiile erfordert, — 
d.h. von den von der Entladungslinie weit entlegenen Stellen zu den 
néiheren. 

Die gewonnenen Ergebnisse der spektrographischen Untersuchungen 
iiber das Spektrum des Nachleuchtens und die Absorption der zu diesem 
Nachleuchten angeregten Luft werden jetzt bearbeitet und sollen in der 
nichsten Zeit verédffentlicht werden. Hier ist zu bemerken, da dies 
Spektrum im sichtbaren Gebiete kontinuierlich ist, im Ultraviolett aber 
aus einem linienartigen Gebilde besteht. 


Herrn Professor Dr. S. Pienkowski méchte ich auch an dieser 


Stelle fiir die mir durch Rat und Tat erwiesene Unterstiitzung meinen 


tiefsten Dank aussprechen. 


Warschau, Inst. f. Experimentalphysik d. Universitat, Juni 1928. 


Schwingungen piezoelektrischer Quarzstibe, 

_ hervorgerufen durch ein ungleichformig verteiltes Feld. 
| Von S. J. Sokoloff in Leningrad. 

Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 26. Juni 1928.) 


Das Problem der Schwingungen piezoelektrischer Quarzstibe, die 
durch ein gleichférmiges elektrisches Wechselfeld hervorgerufen werden, 
wurde austfiihrlich von M. v. Laue untersucht*. 

In der Annahme, da die piezoelektrische Quarzlamelle in der 
Richtung der X-Achse eine sehr geringe, hingegen in der Richtung der 
Y-Achse eine sehr betrichtliche Ausdehnung aufweist, und unter Ver- 
nachlassigung der Felddruckwirkung, die durch piezoelektrische Ladungen 
entsteht, stellt M. v. Laue fiir die Schwingung der Lamelle die Glei- 
chung auf: 


Ov, 0, B 0%, 


ie 1 
Ho op OF Se OF Ot () 
mit der Grenzbedingung: 
O05): B00, OE 
4+ — — —-— dE —; 2 
dy! 3,dydi OE TY og ©) 


die endgiiltige von ihm gegebene Liésung, die die Gleichung (1) sowie die 
Grenzbedingung (2) befriedigt, hat folgenden Ausdruck : 
led a Viel ee 
eae (2n + 1)§2? B 


(3) 
hier ist 

d,, der piezoelektrische Modul, 

s,, der Elastizitaétsmodul, 

Ves die Fortpflanzungsgeschwindigkeit, 

nm die Ordnungszahl des Obertons im Quarz, 

B der Reibungskoeffizient. 
Aus dem Ausdruck (8) geht hervor, daf die Schwingungsamplitude der 
Quarzlamelle (2” + 1)? umgekehrt proportional ist, d. h. die Schwingungs- 
amplitude des fiinften Obertons ist nur etwa*/,, der Schwingungsamplitude 
des ersten Obertons (wobei selbstverstiindlich gleiche Erregung voraus- 
gesetzt wird). 

Dieses theoretisch abgeleitete Verhiltnis der Schwingungsamplituden 

verschiedener Obertiéne wird auch von der Praxis in einiger Anniherung 


* ZS. f. Phys. 84, 347, 1925. 
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bestitigt. Die gegenwartige Technik hochfrequenter Schwingungen stellt 
aber die Forderung, Quarzlamellen gerade in den hohen Oberténen zu er- - 
regen, was jedoch mit gleichformig verteilten elektrischen Feldern sehr 
schwer gelingt. Dies Problem wurde dennoch von Professor L. J. Mandel- 
stam und N. D. Papalexi im Zentralen Leningrader Radiolaboratorium 
durch Anwendung eines ungleichférmig verteilten elektrischen Feldes 
befriedigend gelést, wobei stiirkere Erregung und daher auch stirkere 
Wirkungen erzielt werden konnten. Zur Ausbildung eines solchen Feldes 
wurden besondere Elektroden von Kammform, Fig. 1, benutzt, die starke 


“who 


ZL 


Zz, 


Zz 
Fig. 1. 


Felder gerade in den Wellenbiuchen der gewiinschten Oberténe der er- 
reebaren Lamellen erzeugten. In der vorliegenden Arbeit wird nun ver- 
sucht, die angewandte Methode theoretisch zu begriinden und die Schwin- 
gungsamplitude der Quarzlamelle fiir den »-ten Oberton rechnerisch zu 
ermitteln. 

Quarz gehért dem trigonalen System an, bei dem die Z-Achse die 
dreizahlige Symmetrieachse und die X-Achse eine der zweiziihligen Achsen 
ist. Ein Symmetriezentrum und eine Symmetrieebene hat Quarz nicht. 
Seine Formel nach Voigt ist: 

A? Az, 
seine piezoelektrischen Konstanten kénnen nach folgendem Schema ge- 
ordnet werden: 


@44 Sen Ctr 0 0, 4 0 0 
0 0 Gob sores ae (4) 
0 0) 6) 0 0) 0 


Fiir den uns beschiiftigenden Fall wollen wir den Quarz als ein Parallel- 
epiped betrachten, dessen Liinge in der Richtung der Y-Achse, dessen 
Breite in der der X-Achse (elektrische Achse) und dessen Hohe in der der 
Z-Achse (optische Achse) liegt. Das Erregungsfeld wollen wir in folgender 
Form darstellen: 


€ — He'’tcos (py). (5) 
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 Betrachten wir zunichst den statischen Fall: die potentielle Energie der 


Wechselwirkung zwischen Feld und Deformation bestimmt sich aus 


SS — (4 Xe yy Vy ty Yet Ze +e, X%yE,, © 
wobei ¢;, die piezoelektrische Konstante 
Ou Ov Ow Ov Ow 
e = 


ee ye alt. Oana’ 
die Deformationskomponenten, 
Sy es OF 
die Feldkomponenten bedeuten. In unserem Falle ist 
©, = Ecos (py), 
und die anderen Komponenten sind simtlich gleich Null. Die Elastizitats- 
spannungen sind leicht aus den folgenden Beziehungen zu ermitteln: 


XG =~ 5% = — €,, Ecos (py) 

Pee, €,, EH cos (py) ¢ Z, = 4, = Xy = 0. (7) 
OY, 

i, st = — ¢,, Ecos (py) 


Die DeformationsgréSen kénnen ausgedriickt werden durch die Elastizitats- 
moduln und die Elastizitaétsspannungen der Deformation nach den folgenden 
Beziehungen: 
Ou 4 
(1) Ae a= —— $1, Xe 85 Vy 84 Le 
Ov Ow eee any 
(2) Oz aon aa 854 Xe +814 Vy — 844 Vz Eis a 
0D 
i ae oak ma a Ou ra rae 


Ow 
(4) ie = — 815 Xp — 815 Vy 


wobei die s;, die Elastizitatsmoduln bedeuten, welche schematisch 


folgendermaSen dargestellt werden kénnen: 


Sore ose ee 0 
Sy Ss = sa OO 0 
Se @) 0) 
33 ‘ i (9) 
544 
Sey Assy 


2 (811 — 819) 
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Unter Beriicksichtigung der Bedingungen 
Ou Ow Ou Ow 


Oy dy Of Og 
(d. h. die Z-Achse bleibt unverriickt, und es findet auch keine Drehung 
um diese Achse statt) kénnen fiir die Verriickungskomponenten wu, v, w 


folgende Ausdriicke geschrieben werden: 
UW == (0,181 $19.11 + S14 Cra) H 008 (py). X, 
W == (81311 — 1 513) Ecos (py). 4 = 0, 
(84911 $11 11 — $14 rg) Si (py) (10) 
p 
te (F855 Ory Cra Sag + Ga Sua) 2 = C08 (PY): 


Die Schwingungsgleichung des Quarzstabes. Wir wollen 


Um 


schreiben Y,, = wo (yt) eine zunachst unbekannte Funktion sei; 
; y 
fiir die Komponenten X,, Y, behalten wir ihre alten Ausdriicke bei, d.h.: 


X, = — ¢,, Ee” cos (py), | 11) 
Yi, 3 Gh cost a). ( 
Unter Beriicksichtigung der Beziehung (10) hat die Verriickungs- 
komponente v folgende Form: 
Vv = (i2¢ ites; $1404) H. sin (p 7) 
p 
:; _ Oo” a 
— (= 8)y O84 peek cos (9) 375 PO eee (12) 


Die bekannte Formel der Elastizitatstheorie fiir die potentielle Energie 
elastischer Deformationen: 


P= 5 6,pXe +8,, y+ 28 x Yy+--:+28,,¥,-Yy), (13) 


ergibt, kombiniert mit (11), folgenden Ausdruck fiir die potentielle Energie 
der elastischen Deformationen des Hi ox 


r= =e {[s.(52) 2 Beos (py) S# 7 13 11 51.80 


cus E? cos? (wn) dy. (14) 


In der Gleichung (14) ist die Integration nur langs der Y-Achse 
ausgefiihrt, die Integration lings der X- und Z-Achse ist hier durch den 
Querschnitt @ zu ersetzen. 
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Nach Voigt ist die potentielle Energie des Quarzstabes infolge 
piezoelektrischer Ladungen gleich 


0 
§ = —d,, Ecos (py) 5 ++ B, (14’) 
_ wobei d,, die piezoelektrischen Moduln bedeutet (B ist eine Konstante), 
_ die schematisch durch z 
Me ere > Cih Shk 


dargestellt werden. (14) und (14') zusammen ergeben als Ausdruck fir 
die gesamte potentielle Energie des Quarzstabes 


1 Og\? ) 
Vane [su [(G2) — 24. Hes on S2— vole, (15) 


wobei w(y) eine bekannte Funktion von y ist. 
Die kinetische Energie des Quarzstabes ergibt sich aus dem Ausdruck 


ie 5 [ae dyde, (15') 


A: a= 
woos G) == Sas 


Ot 
Mit Riicksicht auf (12) laBt sich (15') schreiben: 
2 
r= Sa {[si(S2) 25.852 asin ny rveos(py]+¥o)| an 08) 
dabei ist pa Sia aia 
p 
D = 2. (8) 4011 + S44 Cra): 

Nachdem wir die potentielle und die kinetische Energie des Quarz- 
stabes erhalten haben, wollen wir nun den Ausdruck fiir die Arbeit der 
Krafte der inneren Reibung suchen. 

b;, seien die Koeffizienten der inneren Reibung. 

Nach Voigt ist die Arbeit da, dieser Krafte gleich 


Ob, OY, b Os 5 aE 
dhs = by, et Oty PO yg pt De + yy GO he + by, Oe 
hax - 
t- Dis Ey 0x, + dy, op Oe 
Ox 
Voy Ot Oy, | Doe foes f (17) 
0: OY, Of, oe 
Ops agg Ola + Dg at Ota + Ogs Ge Ole + Yay ay Oe: 


O 2x is 
aes ae Ot O22 + beg G 57 Oe 
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wobei A,, By, C,, Ay, Bey Cr, Az: Be, Cy die Komponenten dieser Krafte 
sind; fiir sie gilt: { 


O tz 02, Ox, 
ey ade bes ie ge ees 
(18) 
OL, Oy. Oty, 
ne Ve 1 af boo ay 7 sc, pH Ee bee OE 
Da aber 
Bb, = Cn 
Cy == A,, 
A, == B,, 
so kann (17) geschrieben werden: 
O in OY, Ou 
do; = b,, ot 0% bs(Ge oa ee “ap OY) 


'O Rene cee Ce Oy, 

bys (So 0% 4 ree et Dy» 97 oY By eee (19) 

Werden nun in (19) die fiir x, y,, y, oben angegebenen Ausdriicke 

eingesetzt, so erhalten wir fiir die Arbeit der Krafte der inneren Reibung 
den Ausdruck : 


doy = — | — 1b 1%, Bsin (Py) ~ 5442404, Bsin (Dy) 
Pp 1.99 
alate et hs ese 
-|- Shaner Esin (py) + S419 G4 Hsin (p y) (20) 
rp |). 9” 
50 0 
+ nln Foor oy 
—|~ $110, 9¢,, Hsin (py) + 8,30,, Og | Og. 
Oy Oot. Oy” 


Durch Einfiihrung der Bezeichnungen : 
—2p => = Din Siz Sho 
20 == 6, > Din Sin Sho — ©14 SS Din Si, Shy 
ih ih 
und Ausfiihrung der Integration wird folgender Ausdruck erhalten: 


g4 = 0( [a Hem 0+ BSF] 8 Oy dy. (21) 
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— Die Variation der eg Energie ist nach (15): 


1041) =H ltrs 2094 
0 
— Fe,, cos (py) 9 ar = vo, (22) 


die Variation der kinetischen Energie ist ebenfalls nach (16): 
r— HX olayle P92” 0 
or = So ay[st, 52952 —s,,8.4.05% +...] (23) 
Hier ist 
A = asin (py) + beos (py). 
Die Variation der Arbeit der Reibungskriaite ist nach (21) gleich 


94 =~ @|ay[a Hoos ny) 4 ay la Pay (24) 


Die Ausdriicke (22), (23), (24) geben uns die Méglichkeit, die Diffe- 
rentialgleichung und die Grenzbedingungen fiir die Schwingungen des 
Quarzstabes aufzustellen, die wir aus dem Hamiltonschen Prinzip 


{(o7 —dv—édAldt = 0 | (24') 
ableiten wollen. 


Durch einfache Rechnung gelangen wir zu einem Integralausdruck 
mit Og als Faktor. Dies Integral ergibt unmittelbar die gesuchte Diffe- 
rentialgleichung. 

Das Randintegral, bezogen auf die Enden + Y, ergibt die Grenz- 
bedingungen, wobei angenommen wird, da8 dq an den Enden des Stabes 
verschwindet. Die Differentialgleichung der Schwingungen des Quarz- 
stabes und die Grenzbedingungen kénnen daher wie folgt geschrieben 
werden: 


E.apsin (py) 
$s 11 


+ w H (asin (py) + beos(py)) = 0, (25) 


= = EH s 1 
5,4 AYE oy 3, Oy Ot + Ep ey, in (p4 Die 


O Oo? , a + ‘ 
Sure ert = ¢,, Ecos rg or (py): (26) 


Mit Hilfe folgender Bezeichnungen: 


(asin (py) + bcos (py) E 


5 


= ) (26) 
11 
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kénnen (25) und (26) umgeformt werden: 


Ov OU, O'R ses oF 
U8), a = Oy SPP ria rn) a sin (p 7/) 
— Ep’ beos (py) + Epsin (py), (27) 
2 * 
a E ae = — d,, Ecos (py) + y Ecos (py), (28) 
Py nlat . 
wobei | 
2B ae 0 (614 O17 Spat Cra Ora He Os Sau 
b SS) =o 12 : z ’ 
(Cras 12) Cals 2 
a Cae —é,,8 
= eg ‘ 14 1s Be Gd 611844 — Cy 81g + Cra Sry: 
11 


Nach Vernachlassigung einzelner Koeffizienten vereinfachen sich (27) 
und (28) schlieBlich zu 


OD, © Ot, Mon Can) eine Ep” bcos (py) .e"* 


Of ao 5 hee 

Ws, 0k Oy 34 Oy at zs (29) 
Ov O20 ‘ : 

Jy 4 “Oy RE i Bs Wy) + 7 Bees (By): (30) 


Man sieht, da wie die Gleichung (29), so auch die Grenzbedingungen (30) 
nicht homogen sind. 


Wir wollen nun die Lisung der Differentialgleichung (29) suchen, 
die den Randbedingungen (30) geniigt. 
Die Funktion, welche (29) und (30) befriedigt, ist 
V S=—V 7, fo 2ic0s (9). (31) 
Diese Funktion in (29) eingesetzt, gibt mit Weglassen der rechten 
Seite die charakteristische Gleichung 
2 


P ; 
y= [Dredstter Soeur SteOaayie (32) 
S14 
woraus y = ae als die Frequenz der Eigenschwingung des Quarz- 
S14 


stabes folgt. 

Das positive imaginare Glied gibt die Frequenzen der gedampften 
Schwingungen: 

Fale. ZOP ag vy 1) P” : 
u 

Der Resonanzfall. Wir betrachten nun den Fall, da8 die Frequenz 
der erzwungenen stationiren Schwingungen mit der Frequenz einer der 
Eigenschwingungen angenidhert tibereinstimmt. 
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Es sei : 
kK=k+u+i%2. 
_ Auf Grund der Gleichung (32) erhalten wir fiir x und 4 die Werte: 
i 2.2 b 
Lees Ves, W—%,)) ok SS Pn $12 ( Uy + Pia) 
Cyn Vu S14 


(31) in (80) eingesetzt gibt den Ausdruck 
Vn. p.tang (py) (1 + 85 (0), + b,)¢v] = — d,, E, (33) 
und fiir den Fall EH = O mvB sein: 
tang (py) = 0. 
Die Wurzeln dieser Gleichung sind 


et 
iP 
bei 
aa tae ee 
also ist Dn ies 


Vn — 


Ves, Viesyier 
und die Amplitude der Schwingungen des Quarzstabes ist 
Ve — d,, E F 
p tang (py) y 1+ 8i1 (0, + 0,5)» 
Den Ausdruck p, tang (p, y) kénnen wir in eine Taylorsche Reihe ent- 
wickeln und aus ihr das erste Glied p(p — p)) = p) (x +74) entnehmen. 
Nach sémtlichen Umformungen und Vernachlassigungen der verhiltnis- 


maBig kleinen Glieder gelangen wir zum Ausdruck 
d,,H 


Fie ; (34) 
l ij 2 ; 4 2 
Po ju 8, 1 (v Un)" ! (1, +f 2 5} 1 Un 
Im Resonanzfall haben wir ooh 
y, — Pas? Vus (38) 


a n® (by + dy 9) 851’ 
(31) in (29) (mit letztem Gliede) eingesetzt: 


ee Ep*b 
Vm (wr? —2 — in py, ae b, 2) er ere Rae 


i 11 
E.p*b p 
a jae ere Vrs. 
st, |I(ut 2) + v8 p*(6,, + 0,,) i 
11 
Ep?b Heb. Vue. .¥ 


Ve == — 9)? 
os S71 (0), + 0,5) P? (bi, + by.) Str. 
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ergibt die Schwingungsamplitude in der Form 
E.b.Vus,,Y 

= : (36). 
811 (0,1 + Py.) 

Die allgemeine Lisung der Gleichung (29) mit den Grenzbedingungen (30) 

ist die Summe von (35) und (36) (35 + 36): 

Hig oS | toe Bb. Vusy,-¥ 
m® n® (b,, + 0,9) 8;,  S41-(0,, + 8,4) 
Das letzte Glied des Ausdrucks (37) ist bedeutend gréSer als das erste, 
und daher kann man (37) in der endgiiltigen Form schreiben : 

E.bV ps.) | 
s7,-(b,, + b,4) | 
Aus diesem Ausdruck folgt, da8 bei der obenerwahnten Erregungs- — 


Vin 


Vn = (37) 


Vin == 


methode des Quarzstabes die Schwingungsamplituden nicht wie bei v. Laue © 
umgekehrt proportional der dritten Potenz der Ordnungszahlen des Ober- — 
tons sind, sondern umgekehrt proportional der ersten Potenz. | 

Ich méchte bei dieser Gelegenheit nicht versiumen, den Herren 
Professoren L. Mandelstam und N. Papalexi fiir das meiner Arbeit 
bezeugte Interesse meinen besten Dank auszudriicken. 


Leningrad, Zentrales Radiolaboratorium, Juni 1928. 
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Bemerkung zur Verbreiterung von Spektrallinien durch 


die Dampfdichte der absorbierenden Atome. 
Von Eckhart Vogt in Marburg (Lahn). 
(Eingegangen am 30. Juni 1928.) 


Ks wird darauf hingewiesen, daf die Messungen der ,,Kopplungsverbreiterung“ von 
W. Schiitz einerseits, B. Trumpy andererseits Effekte verschiedener Gréfen- 
ordnung ergeben. 


Es ist W. Schiitz* gelungen, bei den D-Linien an Hand von 
Beobachtungen des magnetooptischen Righieffektes in reinem Na-Dampf 
die Beeinflussung der ,natiirlichen“ Dampfungsbreite durch die Ein- 
wirkung gleichartiger Atome zu verfolgen. Diese , Kopplungsver- 
breiterung“ konnte wohl von der Stofverbreiterung durch Fremdgase 
unterschieden werden, die erst bei erheblich gréSeren Drucken einsetzt. 
In seiner Arbeit schildert Schiitz eingehend den gegenwiartigen Stand 
der Verbreiterungsfrage; er bespricht dabei (1. c. S. 61) auch die Er- 
gebnisse von Trumpy**, der bei hohen Fremdgasdrucken eine 
Kopplungsverbreiterung der Hg-Resonanzlinie 2537 fand, in quantitativer 
Ubereinstimmung mit der Theorie von Holtsmark ***. An diesem Punkt 
erwahnt nun Schiitz nicht, daB es sich bei Trumpy um einen Effekt 
von ganz anderer GréSenordnung handelt, als bei semen eigenen Befunden. 
Es wurde bereits friiher **** darauf hingewiesen, da eine Berechnung 
der Trumpy-Holtsmarkschen Kopplungsbreite fiir reine Metalldimpfe 
zu abnorm groBen Verbreiterungen fiihrt, die unbedingt zu den ver- 
schiedensten alteren Erfahrungen in Widerspruch stehen. Dieser Wider- 
spruch hat nichts damit zu tun, da8 ,die Holtsmarksche Theorie das 
Konstantwerden der Linienbreiten bei niederen Dampfdichten nicht wieder- 
gibt“, weil sie die natiirliche Dampfungsbreite als Grenzbreite nicht ent- 
halt. (Diese Vernachlassigung kénnte ja héchstens bei niederen Drucken 
zu kleine Breiten ergeben, nicht aber fast um drei GréSenordnungen 
zu groBe.) 

Besonders deutlich wird der Widerspruch durch zahlenmafigen 
Vergleich der Messungen von Schiitz und von Trumpy. Folgende 
Tabelle enthalt unter q’ einerseits einige der von Trumpy gemessenen 


* W. Schiitz, ZS. f. Phys. 45, 30, 1927. 
** B, Trumpy, ebenda 40, 594, 1927. 
#e* J. Holtsmark, ebenda $4, 722, 1925. 
*#e* RL. Hasche, M. Polanyi und EB. Vogt, ebenda 41, 587, 1927. 
26 * 
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,Kopplungsbreiten* (in seiner Bezeichnung*: 2v' — 2b), wie sie aus” 
seiner Tab. 1 und Fig. 1 hervorgehen. Daneben stehen die zu der gleichen’ 


Atomzahl N im Kubikzentimeter gehérigen Schiitzschen Kopplungs* ’ 
breiten, die sich aus der Kurve in seiner Fig. 13 durch Multiplikation 


r r 


der Ordinaten Ls — ee mit @, == 0,64.10° sec? ergeben: 
0 Oo 
Trum 
2 Yo ** zi = | Schutz 
a e Aufnahme aoe w! 
Nr. 
1,52. 1014 6,9 . 1011 92a 0,6 . 1012 ala? 
2,97 9,7 93a 1,0 ie 
8,75 4) 467 94a 1,8 3,1 
1,83 7,6 90a 0,5 i2 
7,78 17) 90b 1,4 2,9 
17,32 23,5 91b 2,3 6,1 
3,32 |.10,8 95a 0,7 1,8 
6,10 13,9 98a 1,3 2.6 
20,13 25,3 98b 2,0 7,0 


Trumpys , Kopplungsbreiten“ sind also 300- bis 600mal so grof, wie 
die von Schiitz fiir die gleiche Atomzahl im Kubikzentimeter gefundenen. | 
Bei diesen Verbreiterungen war fiir Trumpy die ,natiirliche* Dimpfungs- | 
breite als Grenzwert bei niedrigen Dampfdichten selbstverstandlich 
nicht zu erreichen. Die Schiitzschen Messungen der Kopplungsbreite 
in reinen Metalldimpfen erhirten aufs neue die Ansicht, da8 der 
Trumpysche Effekt — falls er wirklich reell ist — an den hohen 
Fremdgasdruck gebunden ist und héchstens durch eine Theorie der 
Uberlagerung von Kopplungseffekt und StoSdimpfung zu erkliren wiire. 


* B. Trumpy, ZS. f. Phys. 40, 594, 1927. 
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Uber die Differentialgleichungen in der allgemeinen 
Relativitatstheorie *. 
Von Herbert Handrek in Kahla (Thiringen). 
(Hingegangen am 22. Juni 1928.) 


Es wird versucht, einige Feldgesetze der allgemeinen Relativitatstheorie durch all- 
gemeine Methoden voneinander zu sondern und Bedingungen anzugeben, die phy- 
sikalisch sinnvolle invariante Gleichungen erfiillen miissen. Es ergibt sich: Die 
Invarianz der Gleichungen bedingt, daf die Anzahl der voneinander unabhingigen 
Gleichungen gleich »—4 sein mu8, wenn die Anzahl der gesuchten Funktionen 
gleich » ist (§3). Die Charakteristiken fordern, dai die bestehenden Relationen 
nicht linear sind, liefern eine Trennung in Nah- und Fernwirkungsgesetze und 
geben die Linien der Wirkungsausbreitung an (§ 4 bis 8). Aus dem Bestehen 
der Erhaltungssadtze folgt die Ableitbarkeit aus einem Variationsprinzip (§ 9, 10). 
SchlieBlich wird gezeigt, daB die regularen Liésungen der Feldgleichungen ohne 
Materie eine gravitationslose Welt ergeben (§ 11). 


Es mégen zuerst die Hilfsmittel aus der Charakteristikentheorie 
zusammengestellt werden. 

$1. Uber Charakteristiken partieller Differentialglei- 
chungen und von Systemen partieller Differentialgleichungen. 
Die Charakteristiken von Systemen partieller Differentialgleichungen 
zweiter und héherer Ordnung sind bisher nicht behandelt worden. Ihre 
Aufstellung ergibt sich als naturgemaéSe Verallgemeinerung aus den 
Charakteristiken einzelner partieller Differentialgleichungen. Als Cha- 
rakteristiken einer partiellen Differentialgleichung erster Ordnung wollen 
wir diejenigen Linien bezeichnen, auf denen sich nach Vorgabe der ge- 
suchten Funktion die ersten Ableitungen mit Hilfe der Differential- 
gleichung nicht bestimmen lassen. Die hier als charakteristische Kurven 
bezeichneten Linien erhalt man als Projektion der Charakteristiken** in 
gewohnlichem Sinne auf die Ebene der unabhingigen Variablen. Diese 
Kurven erhalt man durch Integration der beiden ersten Differential- 
gleichungen fiir die charakteristischen Streifen. Sie werden dann und nur 
dann unabhangig von der gewahlten Lisung der Differentialgleichung 
sein, wenn diese linear ist. Als Beispiel mag die Differentialgleichung 


Ou Ou 


ae or ey 
Yon Oy 


* Jenaer Dissertation. 
** Im allgemeinen definiert man die charakteristischen Kurven als die Schnitt- 


linien von je zwei benachbarten Integralflachen der Differentialgleichung. (Vgl. 
E. von Weber, Enzyklopadie der math. Wissensch. II, 1, 1, § 32.) 
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dienen. Es sind dann also diejenigen Kurven y = f(a) gesucht, auf | 
denen die Vorgabe von w nicht gentigt, um aus der Differentialgleichung ~ 
die Lisung zu erhalten. Man erhalt: >! 
dy 
—y——2“4=0 
LA x ) 
oder als die gesuchten Kurven die Schar von Kreisen x? + y® = c. Nun 


kann man auch direkt bestatigen, daB es nicht geniigt, auf diesen Linien 
die Lésung vorzugeben; denn die allgemeine Lisung der Differential- 
gleichung ist ja « = g (#2 + y"), wo g eine willkiirliche Funktion ist. 

Die Definition fiir die Charakteristiken bei Differentialgleichungen 
erster Ordnung wird fiir Differentialgleichungen zweiter und hoherer | 
Ordnung so verallgemeinert: 

Definition: Charakteristische Gebilde einer Differentialgleichung 
zweiter und héherer Ordnung heiSen diejenigen Flachen bzw. Hyper- 
flachen, auf denen die héchsten auftretenden Ableitungen durch die vorher- 
gehenden und die Funktionen selbst mit Hilfe der Differentialgleichung 
sich nicht bestimmen lassen*. Diese Definition gibt zugleich den Weg 
zur Aufstellung der Charakteristiken an. 

Es sei also eine Differentialgleichung gegeben — sie kann ohne 
Einschrankung der Allgemeinheit als von zweiter Ordnung angenommen 
Se a Ia, 4H, Giclees + a: Weg ect Sige) eee 
Dabei sei F' eine nach allen Argumenten einmal stetig differenzierbare 
Funktion. Die Funktion h mége in einem gewissen Gebiet regular sein. 
Ferner sollen die héchsten Ableitungen nicht alle gleichzeitig verschwinden. 
Wir wollen die Differentialgleichung einfacher schreiben: 

Fhythga, lay, py) == 0. 
Ferner seien auf einer » — 1-dimensionalen Hyperflache f(x, #,,...%»,)—=0 
die Funktion h sowie ihre ersten Ableitungen h, bekannt. 

Dann sind auf dieser Flache auch 

Ihuy + hu phy und = hug + pp hu 
gegebene Funktionen als Ableitung in dieser Fliache. 
Ks lassen sich also alle zweiten Ableitungen durch eine unter ihnen 


vermittelst der Funktion f linear ausdriicken: 


hhuy = hepfuf, + bek. Funkt. 


* E. von Weber, Enzyklop. der math. Wissensch. I, 1, 1, § 55 und 
K. Friedrichs u, H. Lewy, Das Anfangswertproblem einer beliebigen nichtlinearen 
hyperbolischen Differentialgleichung beliebiger Ordnung in zwei Variablen. Math. 
Ann. 99, 200, 1928. 
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Setzt man diese Ausdriicke in die Differentialgleichung ein, so lautet 
die Bedingung, da8 sich die Gleichung nicht nach h,, auflésen laBt, d. h. 
_da® die zweiten Differentialquotienten sich nicht bestimmen lassen 
OF”. 
Ohes ae oI 


da ja —— = O die notwendige und Piaeithontls Bedingung fiir die Auf- 


' ee nach hr, und damit nach irgend einer der zweiten Ableitungen 


ist. Die Differentialgleichung heiSt ja dann: 
hep- 9 (fufv) + bek. Funkt. — 0. 


Die Gleichung us = 0 ist eine Differentialgleichung erster Ordnung 
ff 


fiir die Funktion f, deren Lisungen mit der Bedingung f — const die 
Charakteristiken ergeben. 

Ebenso ergeben sich die Charakteristiken einer Differentialgleichung 
héherer Ordnung. Nur treten dann in der bestimmenden Differential- 
gleichung erster Ordnung die Ableitungen der gesuchten Funktion nicht 
mehr quadratisch wie bei der Differentialgleichung zweiter Ordnung, 
sondern in entsprechend héherer Potenz auf. 

Als Beispiel* einer solchen Bestimmung sollen die Charakteristiken 


_ der Laplaceschen Differentialgleichung in drei Dimensionen angegeben 


werden. Hier ist 
Deh Ms: Rion pi) = Nyy 4h ce Peg —— 0- 
Ferner sei die Flache gegeben durch f(x,, %,, #3) == 0, dann sind 
hay thirh, 
Ip t+ heelys 
Nog aE ho phy 
lige + helo 
hs, + Isrts; 
hi, = hyp f? + bek. Funkt., 


svat 
Nog = Ipefy + ” 
Nigg = Nee 3 ” 
bekannt als Ableitungen in der Flache. 


* Wichtig ist eine ahnliche Bestimmung, z. B. in der geometrischen Optik, 
als deren Grundlage man bekanntlich die Charakteristikengleichung der Schwingungs- 
gleichung herleitet. Vgl. von Laue, Die Relativitatstheorie, 2.Bd., 1. Aufl., S. 149 
und die dort angegebene Literatur. 
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Durch die Differentialgleichung wird also 
by PELL AD 
gleich einer bekannten Funktion auf 
f Os Spaety) = O- 
Die Differentialgleichung zur Bestimmung der Charakteristiken heift dann: 
++ h=0. 

Die Charakteristiken eines Systems partieller Diffe- 
rentialgleichungen. Die Definition fiir die Charakteristiken eines 
Differentialgleichungssystems 1a48t sich fast wortlich von den Charak- 
teristiken einer Differentialgleichung tibertragen: 


l 


Definition: Als charakteristische Gebilde eines Systems 


partieller Differentialgleichungen zweiter und héherer 
Ordnung bezeichnet man diejenigen Flachen bzw. Hyper- 
flachen, auf denen sich die Gleichungen nach Vorgabe der 
Funktionen und aller Ableitungen aufer den héchsten nach 
keiner der héchsten Ableitungen aufliésen lassen. 
Es seien also die Gleichungen 
Set ae 
Fu Quy usr Musve, 2) = 9 ee is i ; pis 
gegeben (die Indizes nach dem Semikolon bezeichnen die Ableitungen 
nach den entsprechenden Koordinaten). Uber die Funktionen F,, und 
und h, gelten dieselben Voraussetzungen wie iiber die Funktionen F und 
h $. 398. 
Ferner seien auf einer » — 1-dimensionalen Hyperfliache 
RCA rer pe) 
die Funktionen h,, sowie ihre ersten Ableitungen h,,, gegeben. 
Dann lassen sich auch hier alle zweiten Ableitungen jeder Funktion 
durch eine von ihnen vermittelst der Funktion f linear ausdriicken: 
husve + hustle bekannt, 
; Na svp + hustphy , 
Setzt man diese Werte in die Differentialgleichungen ein und fragt nach 
der Bedingung fiir die Auflésbarkeit nach den hu; pp, 80 ist bekanntlich 
ote we i x ; sn) dafiir 
! Oh py 
notwendig und hinreichend. Die Bedingung dafiir, da die Flache eine 
charakteristische ist, hei8t also 


das Nichtverschwinden der Determinante 


OF, 


ie, | =f), 
Oho; rf 
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Die charakteristischen Linien dieser Differentialgleichung fiir die Cha- 
rakteristiken sollen als ,Bicharakteristiken* bezeichnet werden. 
§ 2. Die FeldgesetzederRelativitatstheorie. Die Gravitations- 
gleichungen, die Einstein* im Jahre 1915 aufstellte, lauten: 
Finy — $9 BR = 4T ny (I) 
Dabei ist R,, der verjiingte Riemannsche Kriimmungstensor 
Buy = 9 Ruove 
= go” Ry, 
fas ode im folgenden soll iiber gleiche Indizes stets summiert werden. 


und 


Unter T,,, endlich ist ein Tensor zu verstehen, der allein von der 
raumzeitlichen Materieverteilung abhingt und als bekannt angesehen 
werden soll. 

Die entsprechenden elektromagnetischen Gleichungen (die verallge- 
meinerten Maxwellschen Gleichungen) haben die Form: © 


Oe ws k 
Peeks ite) 


wobei 4 : 
foo yor eo fay, 
ges Ogu Opy 
== Pay © OLE 


He Vgs¢ = Vg g°s_ ist die Dichte des elektromagnetischen 


Stromes. 
Bei Beschrankung auf ein Gebiet, in dem sich keine elektromagnetischen 


Ladungen befinden, nehmen die Gleichungen Ja die Gestalt an: 


0 fu v Ait 
Onv 
Die gleichzeitig von Hilbert** aufgestellten Feldgesetze heifen 
1 ae 
Pre poate ® — sat (IL) 
(Vo Q)* = 0. 


Sie lassen sich aus einem Variationsprinzip ableiten: 


8 [V9 Haw =. 
ms 


Dabei besteht die Invariante H additiv aus zwei Teilen, von denen der 
eine nur Gravitationsgréfen enthalt H = G+ xQ. VoTuy ist die 
Variationsableitung von Vg@ nach den g'”, (V9 Q)" die nach den gy. 


* A. Hinstein, Berl. Ber. 1915, 8.778. 
** D. Hilbert, Die Grundlagen der Physik I. Gott. Nachr. 1915, 8.395 und 


Math. Ann. 92, 1 ff., 1924. 
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In dem Spezialfall, daB Q die Maxwellsche Wirkungsfunktion 


ist, wird 
Duy mar f "fuolis — a Gurtool*? 


und die Gleichungen (Vg Q)” = 0 gehen tier in 
Of"? 
Oxy ‘ 
Im Jahre 1919 diskutierte Einstein* die Gleichungen 
Ruy — 7 9nvk = 47, 
Ofur, Ofee, fen — 6 oo 
Oa, Onn 0 ae 
(T,, ist der Maxwellsche Tensor) und fand bei dem Versuche, sie im 
statisch-kugelsymmetrischen Falle zu integrieren, da das System dabei 
eine Gleichung zu wenig enthielt. 

Da Einsteins** schon frither aufgestellten Gleichungen mit dem 
sogenannten kosmologischen Gliede in den Gleichungen (III) enthalten 
sind und die Gleichungen, die er spater im Anschlu8 an Eddington*** 
angab, jedenfalls von der Verschiedenheit der positiven und negativen 
Elektrizitat keine Rechenschaft ablegen, brauchen sie nicht besonders be- 
trachtet zu werden. Endlich versuchte Einstein **** mit den Gleichungen 

Dee Ppt 
Quveair She Qu vero “f Qurcelo ==) 
eine Lésung des Quantenproblems. Durch die iiberzahligen Gleichungen 
sollten sich die Quantenzustande als einzig mégliche ergeben. 
Quy oo ist ein Tensor, der aus den g,,, und g,, sowie ihren Ableitungen 


so gebildet ist, da8 er die Symmetriebedingungen des Riemannschen 
Kriimmungstensors erfiillt. 


Quveojr bedeutet die kovariante Ableitung von Quy 0 nach a. 


0 Quvod Ut TV 
Quvoaje = Tos a Gee0e * ca eae 


0 
<i Deserta oe Gress | ! 


a J 0 | 


(IV) 


* A. Kinstein, Spielen Gravitationsfelder im Aufbau der materiellen Ele- 
mentarteilchen eine wesentliche Rolle? Berl. Ber. 1919, S. 349. 
** Derselbe, Kosmolog. Betrachtungen zur allgemeinen Relativitatslehre. Berl. 
Ber. 1917, S. 142. 
*** Derselbe, Zur allgemeinen Relativitatstheorie. Berl Ber. 1923, S. 32 bis 
38 und Zur affinen Feldtheorie. Berl. Ber. 1923, S. 1837—140. 


*ee* Derselbe, Bietet die Feldtheorie Méglichkeiten zur Lisung des Quanten- 
problems? Berl. Ber. 1923, S. 359. 
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§3. Die Anzahl der unabhangigen Gleichungen der 
Gravitationstheorie*. Die Gleichungen eines Systems heifen un- 
abhiangig voneinander, wenn keine Relationen zwischen ihnen bestehen, 
die allein auf Grund der Form der Gleichung erfiillt sind. Unter der 
Anzahl der unabhingigen Gleichungen ist die Anzahl der Gleichungen 
des gegebenen Systems vermindert um die zwischen ihnen bestehenden 
Relationen zu verstehen. 

Wegen der allgemeinen Invarianz der Feldgesetze sind in der Rela- 
tivitatstheerie alle physikalisch sinnvollen Aussagen schon durch n — 4 
Gleichungen und die notwendigen Anfangsbedingungen zwischen den n 
gesuchten GréBen eindeutig bestimmt. 

Wahlt man namlich ein Gau8Ssches Koordinatensystem (Jus =——a)s 
Js4 = —1 (u = 1, 2, 3)), so erhdlt man, da jetzt ebensoviel Glei- 
chungen wie unbekannte Funktionen vorhanden sind, durch die Vorgabe 
der Anfangswerte nach dem Cauchyschen Existenzsatz eine eindeutige 
Bestimmung der gesuchten Funktionen. 

Die dreidimensionale Hyperflaiche, auf der die Anfangswerte gegeben 
werden, darf natiirlich keine charakteristische sein. 

Ist die Anzahl] der unabhangigen Gleichungen geringer als die um 
vier verminderte Anzahl der gesuchten Funktionen, so sind diese offenbar 
durch Anfangsbedingungen und Differentialgleichungen nicht eindeutig 
bestimmbar. 

Endlich ist noch der Fall méglich, da8 die Anzahl der unabhingigen 
Gleichungen >n—4-+ 1 ist. Es sei etwa zunichst diese Anzahl > n. 

Dann kann man folgendermafen schlieSen: 

Es sei ein GauSsches Koordinatensystem gegeben, dazu auf einer 
raumartigen Hyperflache die nétigen Anfangswerte. Dann ergeben sich 
durch die Differentialgleichungen eindeutig die Werte der gesuchten Po- 
tentiale. (Die Anfangswerte kénnen natiirlich wegen der Uberbestimmt- 
heit der Gleichungen beschrankt sein). 

Andererseits mégen auf dieser selben Flache die ins Auge gefaSten 
Anfangswerte vorgegeben sein und ebenso g,, = 0 und m4, = —1 
(u = 1, 2, 3), wahrend iiber diese GroSen im tibrigen Teil der Mannig- 
faltigkeit keinerlei Festsetzung erfolgt. 

Dann miissen sich, sofern das Kausalitatsprinzip Geltung haben soll, 
die gleichen Liésungen wie vorhin ergeben, das bedeutet also, da8 in 


* Vgl. D. Hilbert, Die Grundlagen der Physik, Math. Ann. 92, 16 ff., 1924, 
und Herm. Weyl, Raum, Zeit, Materie, 4. Aufl., 1920, S. 250 ff. 
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diesem Falle schon durch die Differentialgleichungen und die Anfangs- — 


werte ein ausgezeichnetes Koordinatensystem (ev. nur teilweise) fest- 
gelegt ist. 

Es ergibt sich also: 

Ist die Anzahl der unabhangigen Gleichungen>n—4+ 1, 
so ist das Koordinatensystem nicht mehr frei wahlbar. 

Die Differentialgleichungen in der Relativitatstheorie werden also 
von der Art sein miissen, daS die Anzahl der voneinander unabhingigen 
Gleichungen um vier geringer ist als die Anzahl der zu bestimmenden 
Potentiale. Damit scheidet der Einsteinsche Versuch (IV) aus. 

§ 4. Die Charakteristiken nun liefern eine Bedingung iiber die Art 
der Abhangigkeit der Differentialausdriicke. Sind die Relationen namlich 
linear, so verschwindet die Determinante, deren Verschwinden die 
Charakteristiken bestimmt, identisch. Die Relationen miissen also jeden- 
falls nichtlinear sein, damit man eine bestimmte Differentialgleichung fiir 
Charakteristiken erhalt. 

Ist andererseits die Anzahl der linear unabhingigen Gleichungen 
gréBer als die Anzahl der unbekannten Funktionen, so muS, wenn f eine 
Charakteristik sein soll, diese Funktion einem System von Differential- 
gleichungen geniigen, das dadurch entsteht, da8 man alle Determinanten, 
die sich aus der Matrix 

O Fu [Praag eee 
(aan ret Suee tl Gee 
bilden lassen, einzeln gleich Null setzt. Denn dann und nur dann la8t 
sich das gegebene Gleichungssystem nach keiner der héchsten Ableitungen 
auflésen. 

Feldgesetze dieser Art sind bisher nicht aufgestellt worden; es er- 
tibrigt sich daher, auf ihre Besonderheiten hier einzugehen. 

Was endlich die physikalische Bedeutung der Charakteristiken angeht, 
so sind sie die Front des durch die Gleichungen bestimmten Wirkungs- 
vorganges. Die Bicharakteristiken geben die Linien der Fortpflanzungs- 
richtung der Wirkungsausbreitung an. 


- aby yoten : . 
Denn die ri geben ja die Weltrichtung eines jeden Punktes und, 


dx, dx, 
dt dt 
Wirkungsausbreitungen an*. Da sie die orthogonalen Trajektorien der 


sofern sie auf dem Nullkegel Gas = 0 liegen, die Richtung von 


* D, Hilbert, Die Grundlagen der Physik II, S. 2. 
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Hyperflachen # — const sind, so sind diese die Front der Wirkungs- 
ausbreitung. 

Die Fortpflanzungsgeschwindigkeit ergibt sich ihrer GréSe nach 

ebenfalls aus der Gleichung 

dx, Ax, 

et COLT; 

Diese Gleichung wird dann und nur dann endliche Werte der Fort- 
pilanzungsgeschwindigkeit ergeben, wenn die quadratische Form 


— 0. 


Iuvd Ly, dx, 
indefinit ist. In diesem Falle diirfen wir dann von einem Nahewirkungs- 
gesetz reden. 
§ 5. Die Charakteristiken und die Bicharakteristiken der 
_ Gravitationsgleichungen. Die Charakteristiken und Bicharakte- 
‘ ristiken der Gravitationsgleichungen kénnen leicht berechnet werden. 
a eye Guy ie Ley) 
wobei 7’, ein Tensor ist, der sich aus den g,, und ihren ersten Ab- 
leitungen sowie bekannten Funktionen zusammensetzt. Z. B. erfiillt der 
Maxwellsche Tensor diese Bedingung, wenn wir die q, als bekannt 
ansehen. 

Es ergibt sich: 

Die Bicharakteristiken der Gleichungen 

Ruy —$9uv R= «4 Ty, 
sind die geoditischen Nullinien. 

Die Determinante, deren Verschwinden die Gleichung fiir die Cha- 
rakteristiken angibt, mu8 jedenfalls eine Invariante sein. Anderenfalls 
wiirde sie bei einer Koordinatentransformation ihre Gestalt dndern, 
wihrend die invarianten Gleichungen natiirlich ihre Form beibehalten. 

Die hiéchsten Ableitungen der Gravitationsgleichungen, auf die es ja 
allein ankommt, heifen: 

‘| ea( O Guo O G56 a O Gi3 ae O 900 ) 
27 \9n,005 ' Oty0% 0% 0%, J%,0%, 
— Fur 9" 0" 99 Ogee _ FP Ioa _ FP IGap ): 
As OL Og OOH, OxegOtg OxX.O%e 

Da also die zweiten Ableitungen nur linear auftreten, wird jedes 
Glied der Determinante eine quadratische homogene Form der ersten Ab- 
leitungen der Funktion f sein. Daher muf auch die ganze Determinante 
homogen in den ersten Ableitungen von f sein von einem gewissen 
Grade q, der nicht naher bestimmt zu werden braucht. 
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Da ferner die Koeffizienten der zweiten Ableitungen der g,, nur | 
die g,, und die g“” sowie Konstante sind und die Determinante eine ~ 
Invariante sein mu8, so folgt als ihr Wert 

D = kg? 9" tubs 
da eine Invariante mit den angegebenen Eigenschaften notwendig diese 


Form haben mu8. (k, p, q sind ganze, positive oder negative Zahlen.) | 
Als Gleichung der Charakteristiken ergibt sich daher 


g” Fue == OF 
Die charakteristischen Linien dieser Gleichung sind die geodatischen 
Nullinien *. 
Gleichzeitig erkennt man, da die Bicharakteristiken auf den Cha- 
rakteristiken senkrecht stehen, denn fiir ihre Richtung ergibt sich 


d Bu 
dt 


d. h. sie sind proportional dem Normalenvektor der Flaichen f — const. 


== 29"" fy, 


$6. Die Charakteristiken der Feldgesetze. Ebenso wie 
die Charakteristiken der Gravitationsgleichungen 


WIP AUP pe ty 
lassen sich auch die allgemeinerer Gleichungen bestimmen. 
Zu demselben Ergebnis wie bei den Gravitationsgleichungen, namlich 
da8 die Bicharakteristiken die geodiatischen Nullinien sind, gelangt man 


auch, wenn man nach den charakteristischen Linien der verallgemeinerten 
Maxwellschen Gleichungen fragt. 


O fu v 

——-=0 b ere (hie 

a ZW { 
Auch bei ihnen treten die héchsten Ableitungen nur linear auf und haben 
als Koeffizienten allein die g“”. Die Ausbreitungslinien der elektro- 


magnetischen Wirkungen sind daher wieder die geodatischen Nullinien. 

Einen Spezialfall hat von Laue** bewiesen. Er zeigt, dag die 
Lichtstrahlen im Grenzfalle unendlich hoher Frequenz in der allgemeinen 
Relativitatstheorie geodatische Nullinien sind. Die Max wellschen 


Gleichungen, die er nur im statischen Falle braucht, reduzieren sich auf 
2 


O” 


g" v 
O Xu O ay 


+ ((niedr. Abl. von g)) = 0. 


* Vgl. M. v. Laue, Die Relativitatstheorie 2, 1. Aufl., 8.150, 1921. 
** Derselbe, ebenda 2, 1. Aufl., S. 147ff., 1921. 
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Als die charakteristischen Linien der charakteristischen Differential- 
gleichung liest man wieder unmittelbar die geoditischen Nullinien ab. 
Man erhialt also: 

Die Fortpflanzungsrichtungen der ele ktromagnetis chen 
Wirkungen sind die geodatischen Nullinien. 

Dieselben Charakteristiken haben auch alle Gleichungen, die sich 
aus einem Variationsprinzip derart ableiten lassen, daS die Wirkungs- 


-invariante sich additiv aus einem Gravitations- und elektromagnetischen 


Anteil zusammensetzt und da8 der elektromagnetische Anteil nur die Chars 
ihre ersten Ableitungen sowie die g, und f,,, enthalt. 

Jedoch sind die geodiatischen Nullinien dann nicht notwendig mehr 
die einzigen Bicharakteristiken, wenn die héchsten Ableitungen in den 
elektromagnetischen Gleichungen anders als linear auftreten. 

Denn die bestimmende Determinante hat die Form: 


OT, a ws kumnee es ‘eWenlel ol si e,-m 6 1s (8 9) = 0 Ay, 0) O (6) 
O 911; ¢7 O 911567 
OH, , sipeiepitetie vats! is (e)j¢ of) ecb! (eis, ater © OH, 0) O 0 
O 954s ff O9a4: 57 
O Ow, Ow, 
OP1; Ff...f Oi; rr 
0 
0 : 
: 0 
eee Cine es at Alan 
Opa; rr..f Par 
oder 
Oa, Ow | 
O9oo; rf OPesrt...t | 
worin H,, = 0 die Gravitationsgleichungen und w, — 0 die elektro- 


magnetischen Gleichungen bedeuten. Und hierin kann die zweite De- 
terminante sehr wohl einen Ausdruck ergeben, der von 
kg? (gM "fu fr)! 
verschieden ist. 
Daher: Die geodatischen Nullinien sind dann und nur dann 
die ¢inzigen Bicharakteristiken der Feldgleichungen, wenn 
in der Invariante des bestimmenden Variationsproblems der 
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Gravitations- und der elektromagnetische Anteil sich additiv | 


zusammensetzen und die héchsten Ableitungen der elektro-— 
magnetischen Potentiale als Koeffizienten die allein haben.e, 


§ 7. Nah-und Fernwirkungsgesetze in der allgemeinen 
Relativitatstheorie. Die Charakteristiken liefern endlich eine Tren- 
nung der Feldgesetze in Nah- und Fernwirkungsgesetze. 

Unter Nahwirkungsgesetzen sollen solche verstanden werden, 
deren Charakteristiken eine Schar von dreidimensionalen Hyperflachen 
sind, so daB fiir jeden Punkt der vierdimensionalen Mannigfaltigkeit und 
zu jeder Lésung der Differentialgleichungen ein reeller Mongescher | 
Kegel gehért. Die Ausbreitungsgeschwindigkeit ist in diesem Falle | 
endlich. | 

Fernwirkungsgesetze sind dann solche, bei denen das nicht der 
Fall ist. Da nun die Bicharakteristiken den charakteristischen Monge- — 
schen Kegel vollstiindig iiberdecken und auf ihnen sich die Wirkungen 
ausbreiten, so kann bei einem Fernwirkungsgesetz die Ausbreitung der 
‘Wirkungen nur auf einer nicht kontinuierlichen Mannigfaltigkeit von — 
Linien erfolgen. 


Danach sind alle Gleichungen in der Relativitiétstheorie, deren linear 
voneinander unabhingige Anzahl gleich der Anzahl der gesuchten Funk- 
tionen ist, Nahewirkungsgesetze. Fir sie ergibt sich ja eine eindeutig 
bestimmte Differentialgleichung erster Ordnung fiir die Charakteristiken, 
die wegen der linearen Unabhingigkeit der Gleichungen auch nicht iden- 
tisch erfiillt sein kann und infolgedessen eine Schar dreidimensionaler | 
Flachen definiert. 

Da8S die Bicharakteristiken und daher auch die charakteristischen 
Flachen reell sind, folgt daraus, daS im Spezialfall der speziellen Relativitats- 
theorie die Ausbreitung der Wirkungen héchstens mit Lichtgeschwindig- 
keit vor sich geht. 

Ist andererseits die Anzahl der linear unabhéngigen Gleichungen 
groBer als die der Unbekannten, so kann wegen der Uberbestimmtheit 
der Gleichungen fiir die Charakteristiken unméglich zu jedem Punkt der 
Mannigfaltigkeit ein dreidimensionaler Kegel gehéren, das raum-zeitliche 
Kontinuum wire dann also nicht mehr homogen, es wiren darin bestimmte 
Linien und Flachen ausgezeichnet. 


§ 8. Die Gleichungssysteme I, I, III und die Gleichungen 


Ruvgo = 0. Aus dem Vorhergehenden folgt, da8 die Gleichungen I und 
II Nahewirkungsgesetze sind. 


7. 
. 
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Die Gleichungen III dagegen sind derart, da8 ihre linear voneinander 
unabhangigen Gleichungen von geringerer Anzahl sind, als die Zahl der 
unbekannten Funktionen betragt. Die gesuchten Funktionen sind hier 
die g,, und die fy». | 

Von den Gleichungen 

fn 4 Otre Of 
Ges, th oOo 


sind nur drei voneinander linear unabhingig. Daher ist die Gleichung 


——() 


fiir die Charakteristiken dieses Systems identisch erfiillt. Wir erhalten so: 

Bei den Gleichungen III ist es auf keiner Flache méglich, 
durch Angabe der Anfangsbedingungen die gesuchten Funk- 
tionen mit Hilfe der Differentialgleichungen zu bestimmen. 

Aus diesem Grunde erhielt Einstein auch beim Versuch der Inte- 
gration im statisch-kugelsymmetrischen Falle eine Gleichung zu wenig 
zur Bestimmung der g,, und f,,. 

Ein typisches Beispiel fiir ein Fernwirkungsgesetz bilden die Glei- 
chungen Ruyoo — O, die ausdriicken, da8 sich die g,, in Konstante trans- 
formieren lassen. 

Da die Anzahl der linear voneinander unabhangigen Gleichungen 
gleich 20 ist, wahrend nur die 10 Funktionen g,, zu bestimmen sind, so 
erfiillt dieses System die Bedingung fiir ein Fernwirkungsgesetz. Man 
kann die Charakteristiken sogar ohne weiteres angeben, niémlich: Die 
Gleichungen Ruyoo = O haben keine Charakteristiken. 

Da die héchsten Ableitungen nur mit Konstanten multipliziert auf- 
treten, die Charakteristikengleichung aber eine Invariante sein muB, 
kénnen iiberhaupt keine Charakteristiken existieren, da sich aus dem 
Vektor f,, und Konstanten keine Invariante zusammensetzen lat. Kin 
Resultat, das auch die bekannten Liésungen bestitigen: alle Gravitations- 
wirkungen verschwinden. 

§ 9. Ableitbarkeit von invarianten Differentialgleichungen 
aus einem Variationsprinzip. E. Noether* hat bewiesen: 

1. Ist ein Variationsproblem invariant gegeniiber einer unendlichen 
Gruppe mit @ Parametern, so bestehen zwischen den Variationsableitungen 9 
identische Beziehungen. 

2. Bestehen zwischen den Variationsableitungen @ identische Re- 
lationen, so ist das Variationsproblem invariant gegeniiber einer Gruppe 


mit 9 Parametern. 


* B. Noether, Invariante Variationsprobleme, Géttinger Nachr. 1918, S. 235. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 50. 27 
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Im folgenden soll nun gezeigt werden, da auch die dritte Um-_ 


kehrung gilt: i 

3. Bestehen zwischen einem Differentialgleichungssystem, das gegen- 
iiber einer unendlichen Gruppe mit @ Parametern invariant ist, g identische 
Relationen von bestimmter Art, so laSt sich das Gleichungssystem aus 


einem Variationsprinzip ableiten. 


Bevor dies bewiesen werden soll, mégen diese Identitaéten noch einmal 


abgeleitet werden, und zwar gleich in dem Spezialfall @ — 4, wobei die 
zu variierenden Funktionen die Gravitations- und elektromagnetischen 
Potentiale sein sollen. 


Identische Relationen zwischen den Lagrangeschen 
Ableitungen eines allgemein invarianten Variationsprinzips*. 
Es sei also ein Variationsproblem 


Wie — Extr. 


gegeben. Integriert werde tiber emen endlichen Teil w der vierdimen- 
sionalen Mannigfaltigkeit und es bedeute dw = da,da,dx,dx%, und 


% = WY 4g, worin W eine Invariante ist. Dann bedeutet: 
0 (Bde :(B@do— (Boda, 
x x B¢ 


statt des vierfachen ist abktirzend ein einfaches Integral geschrieben. 
W (w) bedeutet W (Jj. »(@), ...) und entsprechend W(x): W (Gu, (#),-..) und 
W(x) = Wr, (@),.--). Die transformierten %, sind dabei als nur in- 
finitesimal verschieden von den «,, anzusehen, also Ly = y + eS". ‘Die 
Variation mége in zwei Teile gespalten werden. 


|8@do — (BV@do = |(®W@—BWO)do+ (W@do— (Bede. 
x x x x Xe 


Es soll das erste Integral berechnet werden. Es ist 


Wz) = — w@ +2 04, pal ) Gu» 0 Se Gis aoe 
Juve 
OT @) _ 
+ Ge 9) 


Es sind nun die Gré8en 


Iu v (@) = Gu v (2) und Pu (x) — Pu (9) 


zu bestimmen. 


* Le. 8.9. Vgl. auch H. Weyl, Raum, Zeit, Materie, 4. Aufl., 1920, S. 263 ff. 


nies (a, .* 
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Da auch die g,,, von den g,,, nur infinitesimal verschieden sind, kann 
man bei Unterdriickung aller aufer der ersten Potenz von ¢ fiir diese 
_ Gréfen auch schreiben: 
Iu (a) — Jur (x) und Qu (x) eG AL (x) 
a und dafiir 
Iuv (@) — Iuv @) = Juv (2) — Juv (x) re (o.7 (2) — Juv (a)). 
_ In diesem Ausdruck ergibt sich 
Iu v (#) arty Iu v (#) 
aus der Beziehung 
Gur (“) d Ty Lf Jur dy dy 
oder 
Juv (@) Dty daty + & Guy (H) AEM dat, + 8 Guy (H) AE day, = Juy Ady day 


 7u 


2 hes 0 &e 0&8 
Guk®) —GJuv(e) = ae =e dues — — €GIvo oe 
Aus 
OGn'y 
Ju» @) = uv (a) + 0% 2) xe ey. 
erhalt man 4 


O Juv (@) O9uy (2) 
9 ait & oder Som Ee, 


da dadurch nur hdhere Potenzen von ¢ vernachlassigt werden. 
Also wird schlieSlich 


Co— Juv (2) —€E 


g 0 ONG 
=H =— Alou reg M8) 


~ Ebenso erhalt man 


i 0 & Ou 
Fn( —op(e) =—e(oe SE + 3H) 


Damit wird endlich 


7 = Ta OW 
ee or Ody d 7 O Pu 


0 Juv = Juv) = Gur )s 

O' Pu = Pu) — Hu (): 
Schafft man schliefSlich durch partielle Integration alle Variationen aufer 
0’ gu, und 8 gy fort, so erhilt das erste Interal die Gestalt 


| (@@ —B@) do =|. : - ae Pil | (W"" "guy + w"d' py) do. 
x 


DG 


27* 
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Fiir das zweite Integral kann man schreiben 


[B@do as | (Bw +25=F) (1 4% 5 )to 
y Xx 


xXx 


Dadurch wird der letzte Bestandteil der Variation, wenn wieder alle 
hodheren als die ersten Potenzen von ¢ vernachlassigt werden: 


[B@a—|B@do = = ae ft +955)do = (a 00 


x PG x 


Als Wert der Gesamtvariation ergibt sich also 


fe 1a + | BHI, + w8'p,) do. 


0 [x do — 
Werden nun die Werte von 0’g,, und 0’ g, eingesetzt, so wird aus 


0&8 
[Br d9e, + wd" g,) do =—e| {« (0S + rege: 


+ Fee) + w(g os +52 8)} do 
ae 


yO 0 & w ‘3 & g Ou 
— Wy Q u “ £o\rd 
«| {05 ti ha ae Pit (ose + Gee) 
Entfernt man die ersten eines von & durch partielle Integration 
und fat die entstehenden Divergenzen mit den schon vorhandenen zu- 
sammen, so wird 


paw [2 258% ger Pdee 4 20" 
6| Bde = e[ 5" do+e| ae — 2X On, 1? Oa, 


(Sh $0] ae 


iy Ole 
Aus der Forderung, da diese Variation verschwinden soll, folgt, da das 
Divergenzintegral durch passende Wahl der Funktionen £? verschwindet, 
da8 das zweite Integral und wegen der Willkiirlichkeit der £¢ auch die 
Koeffizienten der £¢@ identisch zu Null werden. 
Beachtet man noch, daS 


Ogu [vo], [ue 

ESE | u | T v 
und daf U“” symmetrisch in w und y ist, so erhalt man als die gesuchten 
Identitaten 


2 (228 _ [ow 


Ly v 


| w") + 9 Pe Bm. - + fou" = 0. 
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§ 10. Konstruktion einer Invariante, deren Variations- 
ableitungen das gegebene Differentialgleichungssystem er- 


geben. Es soll also jetzt der Satz: Bestehen zwischen einem 
Differentialgleichungssystem, das gegeniiber einer unend- 


_ lichen Gruppe mit vier Parametern invariant ist, vier iden- 
_ tische Relationen, so la8t sich das Gleichungssystem aus 


einem Variationsprinzip ableiten, in der Weise bewiesen werden, 


—da8 eine Invariante konstruiert wird, deren Variationsableitungen die 
_ gegebenen Gleichungen sind. 


Es mégen H"’— 0 diejenigen Gleichungen sein, die zur Bestimmung 
der g,, dienen. Won ihnen sei vorausgesetzt, daB sie die Eigenschaft der 
Invarianz gegeniiber Koordinatentransformationen besitzen. 

Dann suche man zuniachst eine Funktion, derart, da8 


() VgR — Vo He i 
Og 
Diese Gleichungen haben sicher eine Lésung, derart, daB eine von ihnen, 


etwa ea ay 

0 VoR = Vo 44, 

O Gas 

identisch in allen g,, bei beliebig vorgegebenem Anfangszustand erfiillt 


ist. Ubt man dann eine Koordinatentransformation aus, durch die 


OVGR a Vo H*4 


OG. 
tibergehen mége in es 
a re 
OVTR — WAY, 
OG. 
so erkennt man, da diese Gleichung auch 
a uy iy ” Y 
OVGRO gt” _ Vo STEED 
OG. Os. O by O Sy 
geschrieben werden kann, und 
O9uy __ 0%, OX, 


OG, OM IO %, 
ist, durch Ordnen dieser identischen Gleichung nach den Ableitungen der 
Transformationsfunktionen, daB R — R ist und da8 auch alle Gleichungen 


OVgR =e = uy 
Ogee ioe 


durch die so konstruierte Funktion R ertillt werden*. 


* Vel. H. Weyl, Mathematische Analyse des Raumproblems 1923, S. 66ff. 
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Es gibt also zu jedem Tensor eine Invariante, so daf 


OVgR Va 
=i 0 He 
0 Iu Vv 
ist. Sucht man also zu den Gleichungen H“” — O diese Invariante auf 


und bildet dann die Variationsableitungen nach den g,,, so erhalt man 

einen neuen Tensor. Ist dieser Tensor bereits ein Multiplum des gegebenen, 

so ist man am Ziel. Anderenfalls kann man das Verfahren fortsetzen. 
Man subtrahiere von dem neuen Tensor den gegebenen Tensor H“” 


und bilde fiir diesen so erhaltenen Tensor P“” wieder eine Invariante, 


die den Gleich = 
le aen eichungen OVgP men se 
AES a 
O Fu v 


a) 


geniigt. Von dieser Invariante bilde man wieder die Variationsableitungen, 


wobei Glieder, die sich als elementare Divergenzen schreiben lassen, weg- 
gelassen werden sollen. 

Nach endlich vielen Schritten kommt man auf diese Weise zu einem 
Tensor, der sich als lineare Kombination der vorhergehenden darstellt, 
wenn noch nachgewiesen ist, da{ man durch dieses Verfahren nicht stets 
héhere Ableitung in den Invarianten bekommt. Denn es gibt ja nur 
endlich viele Invarianten, die sich aus den g,, und g, sowie deren Ab- 
leitung so zusammensetzen lassen, da8 sowohl die Ordnung dieser Ab- 


leitungen als auch die Potenzen aller vorkommenden Funktionen unterhalb 
einer bestimmten Grenze bleiben. 
Es seien also etwa 


Vo gue = Vo(oHer+ ppe + ASS + y Sv’) 
V9 (Q*" + 8H") 


die Variationsableitungen einer Invariante S nach den 4,,,. 
Dann ist, da die vorhergebenden Ableitungen von 


VoR 3 Vg (Her + PH ”), 
VoP ; Vg Cage ie ) 


und 


ergaben, die Lagrangesche Ableitung von 


rpg Ht 


aS ecreeneeecres: 


ein Multiplum von Vo He v. 


4 


| 
4 
rm 


cA 
? 
# 
L4 


Fa 
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Es bleibt also nur zu zeigen, daB die Ableitungen, die in den suk- 


_ zessiven Invarianten auftreten, sich nicht iiber eine bestimmte Grenze 


erheben kénnen. 


In den Gleichungen H“” — 0 mégen die héchsten vorkommenden 
_ Ableitungen die n-ten sein. Dann kénnen durch die Variationsableitungen 
der durch ‘ 
OVg9R  G- 
7 wee — He» 
OIny V9 


definierten Invariante in dem neuen Tensor héchstens Ableitungen bis 
zur 2n-ten Ordnung auftreten. Dabei sind alle Ableitungen der » + 1-ten 
bis zur 2n-ten Ordnung linear. 


Geht man dann von dem neuen Tensor P“” durch 


zu der Invariante P iiber, so treten also auch in P die Ableitungen der : 
n + 1-ten bis zur 2n-ten Ordnung nur linear auf und kénnen also durch 
partielle Integration in Divergenzen verwandelt werden, so da8 also auch 
in dem durch Variationsableitung von VgP gebildeten Tensor nur Ab- 
leitungen bis héchstens zur 2-ten Ordnung vorkommen. 

In allen neugebildeten Invarianten treten daher die Ableitungen 
der g,, héchstens bis zur 2n-ten Ordnung auf. 

DaB aber auch die Ableitungen der gq, nicht bestandig wachsen 


iene) erkennt man daraus, da8 fiir die héchsten Ableitungen der q,, die 


Ableitungen der g,,, maSgebend sind, die als Koeffizienten auftreten. 

Da nun durch die Variationsableitungen die Potenzen dieser Ab- 
leitungen jedesmal verringert werden, so kommt man nach endlich vielen 
Schritten zu einem Ausdruck, in dem die héchsten Ableitungen als 
Koeffizienten auSer den g, und ihren Ableitungen die g,,, allein haben. 

Damit ist die Ableitung der Gleichungen H“” — O aus einem 
Variationsprinzip gesichert. 

Da8 nun die Lagrangesche Ableitung dieser selben Invariante die 
noch fehlenden vier Gleichungen liefert, ergibt sich aus dem Bestehen 
der vier Identitaten. t 

Denn waren etwa die Abweichungen nach den y, = V9 uw, so be- 
stehen ja zwischen ihnen und dem Tensor H“” die Relationen 


OVg He aVg wy) =o. 
O Gu Ly 


UO | siesere. isd. iia O 
eC V9 Hi ay 5) ( vl Vou + Qy FA) 


416 t Herbert Handrek, 


Die gleichen Beziehungen bestehen aber auch zwischen den Gleichungen 
H+” = 0 und den gegebenen w" = 0. 
Man erhalt daher durch Subtraktion 


‘ dV gw" PMA li 
far Vow + op LEM — (4, Vow +9, LE) = 0. 


Diese Gleichungen sind nur dann identisch in f,, und g, erfillt, wenn 
ul —= w" ist, wenn also die Variationsableitungen die gegebenen Glei- 
chungen ergeben. 


$11. Uber die tiberall reguliren Lésungen der Glei- 
chungen R,, = 0. Verlangt man, daf die raum-zeitliche Materie- 
verteilung die Gravitationswirkungen an jeder Stelle zu jeder Zeit 
eindeutig bestimmen soll, und steht man ferner mit Hilbert* auf dem 
Standpunkt, da8 nur regulire Lésungen der Feldgesetze die Wirklichkeit 
exakt wiedergeben, so wird man erwarten diirfen, daS die regularen 
Lésungen der Gleichungen 
Ruy = + Gunde =a) 
oder 
Ru v 


! 


eine gravitationslose Welt liefern miissen. 

Im folgenden soll in der Tat bewiesen werden: Die iiberall 
regularen Losungen der Gleichungen R,, =O sind auch 
Lésungen der Gleichungen Ry og = 0. 

Zuerst soll nur bewiesen werden: Hangen in einem Koordinaten- 
system die Funktionen g, , nur von einer Veranderlichen ab, so folgt aus 
dem Verschwinden von R,, das Verschwinden von Ruyvos, sofern die guy 
iiberall regular sind. 

Es mégen also in einem Koordinatensystem die Juy DULY von x, ab- 
hangen. Dann sind auf jeder Flache 2, — const simtliche Kombinationen 
der g,, und ihrer Ableitungen Konstante. 

Durch eine Koordinatentransformation l48t sich erreichen, da8 in 
einem neuen Koordinatensystem in einem beliebigen fest gewahlten Punkte 
simtliche ersten Ableitungen der g,,** verschwinden. 


* D. Hilbert, Die Grundlagen der Physik. Math. Ann. 92, 20, 1924; vel. 
auch S.21—26 den Beweis bei unendlich kleinen Abweichungen der Gravitations- 
potentiale von Konstanten und im statisch-kugelsymmetrischen Falle. 

** H. Weyl, Raum, Zeit, Materie, 4. Aufl., 1920, S. 102. 


®) 
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Auf den Flichen, die im neuen Koordinatensystem den ti Tconst 
entsprechen, sind dann alle Kombinationen der Juy rationale Funktionen 
(vermége der Transformation 


- 1 
vu a os — By aaa =| Ho Ho). 


Daran andert auch die Einfiihrung éines Gau8schen Koordinaten- 
systems nichts*. 

Jetzt ist es méglich, die Gleichungen R,,, = 0, von denen sechs 
unabhangig voneinander sind, nach den sechs Kombinationen 


“uv}[e6 v6 
Ce glee tii 0;, 6 1 2s:3 


Das gleiche gilt offenbar auch fiir die entsprechenden Kombinationen, 


auizuldsen. 


bei denen an Stelle der 4 eine der Zahlen 1, 2, 3 auftritt und die griechischen 
Buchstaben die drei iibrigen Ziffern durchlaufen. 
Lost man die Gleichungen 


evifeo] [vol[ye] __ OG Oss 
weld alld s fnveo( tuo On,’ ah 


die sich aus R,, — 0 ergeben, nach den einzelnen Christoffelsymbolen 


auf, so ergibt sich fiir jedes oe eine Gleichung sechsten Grades, deren 


Koeffizienten sich allein aus den g,, sowie ihren ersten und zweiten Ab- 
leitungen zusammensetzen, also auf den betrachteten Flachen rationale 
Funktionen der Koordinaten sind. 


Es ergibt sich daher fiir jedes er eine algebraische Funktion 


sechsten Grades. 

Andererseits miissen aber diese Funktionen rational sein. 

Der Widerspruch list sich nur so, daf alle Koeffizienten der Gleichung 
bis herab zum ersten verschwinden miissen. 

Das ergibt 20 Gleichungen, in denen die zweiten Ableitungen der 


Ju, nur in den Kombinationen 


Odas 0? Joo Fer O90 ee O9v0 
OkpO%, OlyOt%y Oy O%s OyO%, 
vorkommen kénnen, da sie ja in den Gleichungen R,, = 0 nur so aui- 


treten. 


* H. Weyl, Raum, Zeit, Materie, 4. Aufl., 1920, S. 250. 
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Daher ist es méglich, die 20 Komponenten des Kriimmungstensors 


Ruvec durch diese Koeffizienten auszudriicken. Das kann nimlich sicher | 


dann geschehen, wenn die ersten Ableitungen der g,,, verschwinden, und 
deshal) auch im allgemeinen Falle, da es sich jetzt wieder um invariante 
Gleichungen handelt. Daher ergibt sich auch R,,,9¢ = 0. 

Da diese Gleichungen auf jeder der urspriinglich durch x, = const 
definierten Flichen gelten, so gelten sie auch fiir die ganze Mannig- 
faltigkeit. 

Der allgemeine Fall 148t sich auf diesen Spezialfall leicht zuriick- 
fiihren. 

In den Gleichungen R,,, = O faBt man die im Falle der Abhangig- 
keit von nur einer Variabeln verschwindenden Glieder als bekannte Funk- 
tionen auf und betrachtet die so entstehenden Gleichungen nur in ihrer 
Abhangigkeit von einer Variabeln. 

Da die so sich ergebenden Liésungen in der ganzen Mannigfaltigkeit 
mit den urspriinglichen auf der durch diese Variable bestimmten Linie 
tibereinstimmen, sind sie sicher iiberall regulir. 

Man kann dann genau wie vorher schlieSen und erhalt das Ver- 
schwinden des Kriimmungstensors in einem Punkte. Da dieser Punkt 
aber beliebig gewahlt werden kann, folgt das Verschwinden iiberall. 


§ 12. Fat man die Ergebnisse zusammen, so kann man sagen, daf die 
Differentialgleichungen der Relativitatstheorie, die Nahewirkungsgesetze 
liefern sollen, von der Art sein miissen, daB 1. die Anzahl der linear 
unabhingigen Gleichungen gleich der Anzahl der gesuchten Funktionen 
ist, und dai 2. zwischen diesen Gleichungen vier nichtlineare Re- 
lationen bestehen. — Haben diese vier Relationen auBerdem die den Er- 
haltungssitzen entsprechende Form, so lassen sich 3. die Feldgleichungen 
aus einem Variationsprinzip ableiten. 
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Beitrage zur Thermodynamik der Gemische. 
Von V. Fischer in Frankfurt a. M. 
(Hingegangen am 19. Juni 1928.) 


Hinfiihrung von Temperatur und Rauminhalt ais unabhangige Veranderliche in die 

Gleichungen fiir Gemische. LHinfiihrung der freien Energie, der inneren Energie 

und des Warmeinhaltes in die Gleichgewichtsbedingungen fiir ein Gemisch aus 
zwei Bestandteilen. Druck und Rauminhalt als unabhingige Verinderliche. 


I. Rauminhalt und Temperatur als unabhingige Verinderliche. 


1. In den vorhergehenden Entwicklungen wurden Druck und Tem- 
peratur neben der Konzentration als unabhangige Veranderliche gewahlt*. 
Dies ergab die einfachste und fiir Anwendungen geeignetste Darstellung. 

Wir wihlen nun den Rauminhalt V; eines Gemisches im Zustand f 
und die Temperatur 7 als unabhangige Verinderliche, dann gilt fiir eine 
Zustandsgrébe Z,, die sich auf ein Gemisch aus zwei Bestandteilen 1 und 2 
mit den Massen m,, und mp, bezieht, 


Zr SEES,, Awe Vp, Mp, ; My) (1) 
und 
IF. Z 4 0 WY 
at ee 
0 si Vit, fe 0 Vs T, Mp,, Mpo Mp, /T, Vz, mp, 
Vb, 
dm,, + (2 4 d my. (2) 
d Mrs E, we mp 
Wir schreiben 
OZ 
(5-4) = Btry (3) 
MTD: Vp, Mr, 


OZ, 
(5) ir (4) 
O Myo) 7, Vp, mp, 


und setzen voraus, da8 in dem ganzen von dem Gemisch erfiillten Raum 
Temperatur und Zusammensetzung die gleichen sind. Integrieren wir 
tiber diesen Raum, so folgt aus (2) unter Beriicksichtigung von (3) und (4) 


“=H 
mene /7, ate 


Viet ber, Mr + Bt he re (5) 


Aus (5) erhalten wir unter Anwendung der friiheren Bezeichnungen 


24 Os 6 
a | v uv } Le, kt fy (6) 
Mp, + Me, 3 ee tp, pt Op bh 1 Hts bth 


* V, Fischer, ZS. f. Phys. 46, 427, 1928 und 48, 706, 1928. 
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Andererseits ist 


Sf Up, bf, + Ure bre (7) 
und 
Vp == Lf, Vf, + Ly, yy (8) 
Aus (6), (7) und (8) ergibt sich 
0 3 
$f = Beret cae E VAs (9) 
Dig 
bfp == tte + (ae). ; Deas (10) 
Peg 1 


Ferner folgt aus (2), (3) und (4) 


LOGAN Oy Ef it 
Ses (57), sans 7 poe ate Pt He 


daher ist 


) it) 
Sa soo f 12 
( 0 Sip) 7, vf RY ORI (12) 
Nun wird nach (7) 
Age == Hp, A bp, + Lp bp. + 3p, 4 Lp, + 37, 4 Up, (13) | 


und es ist 


= GH) 


ary (5%) ae e say at ON 


Dp, tf, De, Ox, 
Oss 0 3 sa 
yyy alr A eae op ss eae 
O 8f. (on), Xf an a (5 =) 6s "fe ns S Ib Dry va : / 


Fiihren wir (14) und (15) in (13) ein, so ergibt der Vergleich mit 
(11) unter Beachtung von (9) und (10) die folgenden Beziehungen: 


(GH), toe), = Gu),.' 
(Fe), Ge). Pate G2, 
Gag |tad=o an 


wn Gee) a n(G a A sey eee 
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Fiihren wir statt der Gewichtskonzentrationen xp die Volumkonzen- 
trationen zg ein, so erhalten wir in gleicher Weise unter Benutzung der 
friiheren Bezeichnungen 


0 ir) 0 3s 0 iy 

ie :) + ms 2, :) (19) 
(a7 PRES : (or 2 Saal ; (or fo, Te 
03 (5 3 | . 3r¥ " 3 

oh 27, av 2 27,0), = 0, (20 
(3 oa ZF, 0 ae a Ms ep, ro Sih r ,) oh _ {ne YP , (20) 

: 0 oft 0 ifs poe 
M, Zp, (5 oi en My Br, (52 ae ae 0. (21) 


Il. Gleichgewichtsbedingungen. 

2. Um nun die Bedingungen fiir das Gleichgewicht zwischen zwei 
Zustinden f und g eines Gemisches aufzustellen, miissen wir statt des 
thermodynamischen Potentials € die freie Energie f in Abhingigkeit von 
Temperatur 7’ und Rauminhalt » einfiihren. Fiir das Differential der 


freien Energie gilt: 


df = — And, — 8,47 + hy, — iy, 4 ty, (22) 
Mithin ist 
Off atts ¢ 
aman ” 
0 fr rite ¢ 
(57), ea (24) 


Nach (14) und (15) wird auch 


3 
are) ee? G4), ne (3), oo — App (25) 


damit ist die allgemeine Beziehung (17) erfiillt. 

Zeichnen wir uns in einem Diagramm mit den Rauminhalten als 
Abszissen und den freien Energien als Ordinaten Kurven gleicher Tempe- 
ratur und gleicher Konzentration fiir f,, fr, und f,,, so sind die Tangenten 


in den Punkten zusammengehériger Werte von 0, fr, vs, fp, und v,, fr, 


einander parallel. 
Die Beziehung (16) ist erfiillt durch 


Hp, 8p, a Uf 8/, = 8, (26) 
Unter Beachtung von (23) folgt aus (6) 
fp = — Ave re + tater + bere: (27) 


Andererseits ist 
fp + Ade dp = Sp = Wp, Ur + Mp, Urs (28) 
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Der Vergleich von (27) und (28) ergibt in Ubereinstimmung mit (9) 
und (10) 


ft fi == Uf, ees 
‘ ft fe = Ufo» (30) 
bzw. nach (3) und (4) 
Ge ~ ee ' (31) 
O mp) 7, v7, mp, \O Mp), p, mp, 
(oi ee e =e) (32) 
O My,/ 7, Vp, mp, ) Myo/ T, p, Mp, 


Die Beziehungen (31) und (32) wurden auf anderem Wege bereits 
von Gibbs abgeleitet*. 

Es folgt nun unter Beriicksichtigung von (29) und (30) aus (12) 
ee 3) 
Oxy, vp, T O xy, .p 


“Py 


daher gilt fiir das Gleichgewicht zwischen zwei Zustaénden f und g eines 


Gemisches . A 
(5 t= (5 =) r oe 


9: 
Ferner muS in beiden Zustanden des Gemisches derselbe Druck 
herrschen. Es gilt somit 


Dy eg (35) 


ings ase 0 


g1 
Nach (25) gilt die gleiche Beziehung fiir die freien Energien der 
Bestandteile. 


und nach (23) 


3. Auch bei Benutzung der inneren Energien u lassen sich Gleich- 
gewichtsbedingungen aufstellen. Es gilt fiir das Differential von u; 


Ou 
d tp = yd 8, — Ap, dv, + (572) dx, (3%) 
1°58 i v 
daher ist tb 
0 m) (5 *) 
(5 8, Ss A 08, 9," o4 a 
und 
0 Ur e =) 
as | ERS ° 39 
(5 Di , ef, 0 0g $9, 791 ie 


* J. W. Gibbs, Thermodynamische Studien, Leipzig 1892, S. 106. 
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Das gleiche gilt wieder fiir die inneren Energien der Bestandteile. 
In derselben Weise wie vorher laft sich ferner beweisen, da8 


0 ar) 
= — 40 
Ge cae (40) 
wird. Mithin gilt fiir das Gleichgewicht 
0 Ur ( a Ug 
=| . 41 
(5 nC ) oie g a.) $9,%g Nae 
4. Fiir die Warmeinhalte t ergeben sich die Gleichgewichtsbedingungen 
= (5%) (42) 
O8s)p, 2p, \0 8¢/p, 24, 
0 2) é Ms 
— = . (43) 
CG. P; Sf coun $g 
5. Die Gleichgewichtsbedingung 
D5 
i et, — te, 4) ( a Y=? (44) 
geht mit (23), (28), (33) und (35) tiber in 
Ofs Of, 
A f= f, == (0_—D (52 (ian (522) 45) 
TES C2 ry rd 2 Fog 
und es wird fiir das Gleichgewicht 
OA Egg : @ 4 i. ») 
a = ($, — & De — Vy) ( —— Lp, — Lq,){ —— , (46 
oT (8, 9) + (Ye ) Ov, mei val a1) Oty, 04,7 (46) 
BAG (G2 (52) 
= (d-— A 5 47) 
F) Dy (Of 9) A 0 oe ates (a, — hig.) Oh, vy, P ( ) 
OA bry _ 6, (48) 
Ov, 
Bais = (y —») (522) ee (oo (49) 
O kg, f g O Bg, 04, 2 ft 91 0x2, “3 he 
OA br9 __ o, (50) 
0 up, 
Daher wird ; 
0 Z 
dtr, =o See ar + Obs ay, | rh — 0. (51) 
Ferner ist 


Af pg = (fr, er, ioe) Uy a Fr. 4 fos) py: (52) 


494 Y. Fischer, Beitrage zur Thermodynamik der Gemische. ; | 
‘ | 


Aus (52) folgt unter Beachtung von (9), (10), (29), (80), (85) und (36) | 


Af pg = 4b pg — APG Y7g- (53) 
Dies kénnen wir auch schreiben: al 
Of 
At = Ato + (FE) 40: (54) 
#7, voy 


Ist das Gemisch in den Zusténden f und g im Gleichgewicht, geht 
Gleichung (53) nach (44) iiber in 

A ffg — Ap,A Deg: (55) 

Entsprechende Gleichungen gelten fiir 4§,; und Jfgr, sowie bei 

Einfiihrung der Volumkonzentration zp, als unabhangige Verdanderliche. 


II. Rauminhalt und Druck als unabhangige Veranderliche. 


6. In diesem Falle haben wir in (1) bis (21) bloB die Temperatur 
T durch den Druck p zu ersetzen, und erhalten daher die allgemeinen 


Beziehungen 

(0 BF ( in) 0 ie) 
~_5f ae 
ize), Py i. Op \ - ( Op fo, “hy 


(5%), Pa ( a a pe aval(S) Ds an (6 a rp, pea Oa Or 


oo(get), st an(5et), = 0 8) 


fy, P 


(56) 
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Die finfdimensionale Relativitatstheorie und das 
komplexe Linienelement. 


Von Ernst Reichenbicher in Wilhelmshaven. 


(Eingegangen am 19. Juni 1928.) 


In der fiinfdimensionalen Relativitatstheorie spielen die sogenannten Zylinder- 
bedingungen eine gewisse Rolle, weil durch ihre Annahme die Feldgleichungen 
besonders einfach werden. Es wird nun gezeigt, wie man von dem komplexen 
Linienelement ausgehend durch eine einfache Annahme von einem vierdimensionalen 
Kontinuum zu einer fiinffach ausgedehnten Mannigfaltigkeit gelangen kann, in der 
die Zylinderbedingungen gelten. Dabei gehen die vierdimensionalen Bahnen der 
mit Masse und Ladung behafteten Teilchen in geodatische Nullinien der fiinf- 
dimensionalen Mannigfaltigkeit tiber. 


Kinleitung. In einigen meiner letzten Arbeiten* hatte ich vor- 
geschlagen, die elektromagnetischen Erscheinungen, die sich bei Annahme 
der Riemannschen Metrik 


ds = Vg, dx" da! ** (1) 


nicht erkliren lassen, in die vierdimensionale Raumzeitwelt durch ein 
von mir sogenanntes komplexes Linienelement 


ds = eg, dx! + Vg.idx'd xl, == —) (2) 


das an Stelle von (1) zu treten hat, einzufiihren. Eim solches ds, das 
dem durch den Massenfaktor m geteilten Differential der vereinigten 
elektromagnetischen und Gravitationswirkung entspricht, ist nun zwar 
an sich geeignet, eine nicht-Riemannsche Mannigfaltigkeit zu bestimmen 
und dadurch grundsatzlich den Elektromagnetismus zu erméglichen, doch 
haben die von mir versuchten Weiterfiihrungen der Theorie*** nicht 
zu einfachen Folgerungen gefiihrt. Der Grund dafiir lag wohl haupt- 
sichlich darin, da ich den an sich mir auch jetzt noch vielversprechenden 
Ansatz 2 wieder durch einen Riemannschen 


ds = VO. — peg det da! (3) 


ersetzte, weil sich das Linienelement 2 der mathematischen Behandlung 


schwer zugiinglich erweist. 


* ZS. f. Phys. 83, 916, 1925; 88, 329, 1926; 40, 255, 1926. 
** Lateinische Zeiger sollen stets von 1 bis 4(m), griechische von 1 bis 5 
(n+ 1) gehen. 
*e* Ala, O. und ZS. f. Phys. 44, 517, 1927. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 50. 298 
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I. Die Theorie von Kaluza-Klein und die Zylinderbe- 
dingungen. Die verwickelten Gleichungen, zu denen der Ansatz 3 
fiihrt, stehen in bemerkenswertem Gegensatz zu den einfachen Folgerungen, 
die Kaluza und Klein aus einem ganz ahnlichen Ansatz gezogen haben*. 
Diese ganz wesentliche Vereinfachung gewinnen die beiden Verfasser 
dadurch, daB sie die Matrix der g,, durch Annahme einer finften Welt- 
dimension randern, indem sie y,, konstant und y,, bis auf einen konstanten 
Faktor mit den elektromagnetischen Potentialen g; identisch annehmen, 
wihrend y;, mit meinem Ansatz 3 bis auf die Konstante — ¢” tiberein- 
stimmt, die durch die Einsteinsche Gravitationskonstante x ersetzt ist. 


Die Theorie von Kaluza-Klein fihrt nun bei Annahme der ein-_ 


fachsten denkbaren Funktion als Wirkungsgréfe in dem Integral der 
Weltfunktion, namlich der — jetzt natiirlich fiinfdimensionalen — skalaren 
Riemannschen Kriimmung, zu Feldgleichungen im vierdimensionalen 
Gebiet, die in ihrem gravitationellen (10 Gleichungen) und elektromag- 
netischen Teil (4 Gleichungen) sich mit den Einsteinschen und Maxwell- 
schen Gleichungen fiir emen materie- und ladungsfreien Feldpunkt decken **. 
(Die 15. Feldgleichung fallt wegen der Konstanz von y,, fort.) 

Man*** hat gegen die Kaluza-Kleinsche Theorie den Vorwurt 
erhoben, dafi sie (abgesehen von der Einfiihrung einer nicht beobachtbaren 
finften Weltausdehnung) den Fundamentaltensor ihrer fiinfdimensionalen 
Welt in allzu spezieller Weise ansetzen, und die Schépfer dieser Theorie 
haben den hierin liegenden Mangel selbst empfunden, aber angesichts der 
eleganten Ableitbarkeit simtlicher Feldgleichungen aus einem Prinzip in 
Kauf genommen, wenn auch vielleicht nur vorlaufig. Nun hat mir die 
allerdings reichlich miihselige Umrechnung der _ fiinfdimensionalen 
Kriimmungsgrében auf die einer in ihr enthaltenen vierdimensionalen 
Untermannigfaltigkeit auch im allgemeinsten Falle (y,, nicht konstant, 
Abhingigkeit der Fundamentalkomponenten auch von x° zugelassen) 
gezeigt, daf die wesentlichen Eigenschaften der Feldgleichungen auch 
dann erhalten bleiben, d. h. diese behalten die Gestalt 


Rik — gikR = Tt, ae = st, (4) 


* Th. Kaluza, Zum Unitatsproblem der Physik, Berl. Ber. 1921, S. 966 und 
O. Klein, Quantentheorie und fiinfdimensionale Relativitatstheorie, ZS. f. Phys. 37, 
895, 1926 (1), vgl. auch zwei weitere Arbeiten desselben Verfassers, ebenda 41, 
407, 1927 (§ 7) und 46, 188, 1928 (II und III). 
** Q. Klein, a. a. 0. I, S. 898, Gleichungen 16a und 16b. 
*** Zum Beispiel D. J. Struik und N. Wiener, A Relativistic Theory of 
Quanta, Journ. of Math. and Phys, 7, 1927 in §8 auf S. 21. 
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nur enthalten die 7** auSer den Komponenten S** des elektromagnetischen 
Energietensors noch weitere Glieder, und die zu s‘ zusammengefagten 
GréBen verschwinden nicht. Die Hauptsache aber bleibt bestehen, und 
das ist die Tatsache, da8 die Feldgleichungen Glieder enthalten, die sich 
zu den linken Seiten der Gleichungen (4) zusammenfassen lassen, so da8 
der Bau der Feldgleichungen im wesentlichen gewahrt bleibt. Man kénnte 
sogar das Auftreten der neuen Glieder auf den rechten Seiten von dem 
Standpunkt aus begriiSen, daS nunmehr die Feldgleichungen nicht nur fiir 
einen materie- und ladungsfreien Feldpunkt geliefert werden. Stérend ist 
aber der recht verwickelte Bau der neu auftretenden Glieder in ihrer 
Abhangigkeit von den Fundamentalkomponenten. Diese Ergebnisse bleiben 
im wesentlichen erhalten, wenn man nicht, wie oben angegeben, die 
fiinfdimensionalen KriimmungsgréSen auf die einer vierdimensionalen 
Untermannigfaltigkeit, sondern auf eine Mannigfaltigkeit mit 


Jez = Vie + & Hige (statt 9:, = ix) 
umrechnet; denn in einer solchen erhalt man nun g’* = y*, Damit 
kommt man aber auf die Annahme von Kaluza-Klein ohne deren ein- 
schrankende Bedingungen iiber die Konstanz von y,, und das Verschwinden 
O Ver : 
Ox 


Daraus sieht man, da8 diese Bedingungen (die Zylinderbedingungen) 


aller Ableitungen 


nicht nétig sind, wenn man sinnvolle Feldgleichungen ableiten will, sondern 
da$ die Erweiterung der Dimensionszahl um 1 in jedem Falle geniigt. 
Das scheint allerdings ein starker mathematischer Grund fiir eine solche Er- 
weiterung zu sein, wahrend wir den physikalischen noch nicht recht ein- 
zusehen vermoégen. Nimmt man aber dariiber hinausgehend auch noch 
die Zylinderbedingungen an, so werden bei der weiteren Voraussetzung 
der skalaren fiinfdimensionalen Riemannschen Kriimmung als Welt- 
funktion die samtlichen Feldgleichungen besonders einfach, ja, man méchte 
fast sagen, zu einfach, da sie nur fiir einen materie- und ladungsfreien Feld- 
punkt gelten. Dem kénnte man aber durch Abanderung der Weltfunktion 
begegnen, ohne die Zylinderbedingungen zu opfern; allerdings wirkt die 
Einfiihrung eines besonderen Materietensors, wie sie Klein a. a. O. I, 
S. 898 ff. vornimmt, besonders durch die erzwungene Doppeldeutigkeit 
seiner Gleichung (20) noch wenig tiberzeugend und kann nur als vorlautig 
gewertet werden. 

II. Das komplexe Linienelement. Nun kann man fiir die sonst 


recht willkiirlich erscheinenden Zylinderbedingungen von meiner An- 
28% 
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nahme (2) des komplexen Linienelementes aus eine Begriindung finden. 
Die Gleichung (2) fihrt namlich auf : 
—ds* +1 2eq,dutds + Gui — e’ prg,) dutda’ — 0. (5) a) 

Diese Gleichung liefert ebenso wie (2) das Linienelement einer 

n (4)-dimensionalen Mannigfaltigkeit, und natiirlich hangen sdmtliche 

FundamentalgroBen g,; und gz; nur von den  Koordinaten 2’ bis x” ab. 

Jetzt setze ich aber 

ds = V—1da"*}!, (6) 

betrachte also den Bogen s als gleichwertig mit einer neuen Koordinate #” * 1 

in einer um eine Dimension erweiterten Mannigfaltigkeit*. Damit wird 


de®? = (da™+1)? + 2eV—1 gjdatdart? 
+ (9n1 — & pH) dx*da! = 0. (7) 
Diese Gleichung zeigt, da8 man durch die Annahme 6 eine 
n-dimensionale Mannigfaltigkeit, in der das komplexe Linien- 
element 2 oder 5 gilt, als Gesamtheit (oder Komplex) aller 


Nullinien in einer (n+ 1)-fachen Mannigfaltigkeit mit den 
Kaluzaschen Zylinderbedingungen deuten kann. 


Betrachten wir nun diese Mannigfaltigkeit etwas naher. 
In ihr sind zunichst die #”+1-Parameterlinien geodatisch; denn die 
allgemeine Gleichung der geoditischen Linie 


a dx 
tee dg da” 1 Oy, dat da = 
Ox” dé 2 Ox" deo de (6) 


geht fiir das Bogenelement dieser Parameterlinien 


d6m+n = Vyniingr daet} 


iiber in 
(ea 
Yn+1,0+1 — 1 —_ 1 Oyn +141, 1 
Ounrt (Pee 2 Ox Ynti,nt1 
oder 
0 Vun+1 aes OVYntunta, (9) 
Oant4 [ears tenis O at 


* Vel. F. London, Quantenmechanische Deutung der Theorie von Weyl, 
ZS. f. Phys. 42, 375, 1927, Gleichung (12), 8.387 und auch J. Kudar, Zur 
vierdimensionalen Formulierung der undulatorischen Mechanik, Ann. d. Phys. 81, 
632, 1926, Gleichung (14) auf S. 635. 
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Setzt man ? soca Be 
Yun+1 = Dg ane (10) 
so wird 
OWn — OVn+1 1) use: 0 11 
Fee ope tee 0 ap 
Fir uns ist 
‘ Yntint+1 = 1, Yunti = eV—1q,, 
a), = S¥ek Qu natiirlich von w*1 unabhingig. Also sind die 


am*1-Linien geodatisch und die Rotationen py, , +1 oder auch gy,n+1 = 0. 

Sucht man ferner in der Gesamtheit aller Nullinien einer Mannigfaltig- 
keit die geodatischen Nullinien heraus, so hat man in der allgemeinen 
Gleichung (8) der geoditischen Linien das Differential do, das wegen 
seines Verschwindens jetzt unbrauchbar wird, durch einen anderen Para- 
meter zu ersetzen. Als solchen wiahle ich ds. Fiir die geoditischen 
Nulllinien wird also (8) zu 


ca 
Urn sexta Ovay dat die” (12) 
as Oat ds ds 
Diese Gleichung sei zunichst fiir w —= + 1 betrachtet: 
da” 
dant ae 1- Oy, dx! dx’ 
ds — 2 danti ds ds’ 


Man ersetze die y,,4, nach Gleichung (7) und beachte, da$ alle y;, von 
x”+1 ynabhangig sind, so wird 


agent t cae Ue 


ds 
—— a) 
ds 
mit 
+1 ae 
dan he ys 1 
ds 
also ; 
dat 
konstant langs der geoditischen Nullinien. 
Dann sei uw — m, d.h. gleich einer der Zahlen von 1 bis n: 
(Yatim ds ae 7) eh Ov as teres gee 
ds ae” Ou ds 


Oyn+1,1.40"+1 dat 1 Oyy, dat do! 
Cae ds ds 2dx™ ds ds 
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m +1 
Hierin ersetze man wieder die y,,, nach Gleichung (7) und cr durch 
asf ig ; 
5 dak 8) 
d| e@m + Win —§ 929m) | deaide 
ds — am ds 
1 OG1— e gpeg) aa da! 
a Oum “ds ds 
dg. i 
eae he 1 Ogidat da! (Ogi 0 m\ az 
dso” 2 du ads ‘as te ba ae) ds 
d a | 
: PED Ts 1 Ogxg, dat da! 
Tel as 2 um ds ds 
: dak pees, 
Wegen der Konstanz von gp; hiss (= a) ergibt dies 
d dak 
Tae: 1- Ogy, da* da! Og: Om i da! 
ds 2 0a" ds eo Gee mp 5 


dx! 
— EQim (1 — ae 


Fihrt man hierin fiir ds(1 —ea) die GriéBe ds’ ein, so erhalt man 


1 Og,, dx" da! Ogm Og ,\dzx! da! 
ds’ are aa (Fa Se = ee a 
Dieses Gleichungssystem stimmt mit dem bekannten fiir die vier- 
dimensionale Bahn eines geladenen Massenteilchens im elektromagnetischen 
Felde iiberein, wenn man nur ds’ fiir das Bogendifferential einsetzen 
darf. Dazu aber berechtigt folgende Uberlegung. Ersetzt man namlich 
in (2) g;da* durch a.ds, was nach (13) fiir die geodatische Nullinie er- 
laubt ist, so geht (2) tiber in 
ds(1 — ¢a) = Vo..detda! = ds’, (Loya 
d.h. ds’ ist das Riemannisch gemessene Bogendifferential der geodatischen 
Nullinie. 
Aus (14) erkennen wir, dai die vierdimensionalen Welt- 
* linien der geladenen Massenteilchen im elektromagnetischen 
Felde durch die geodatischen Nullinien der -fiinffach aus- 
gedehnten Mannigfaltigkeit bestimmt werden. 
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Schlu8. Betrachtet man in der ,zylindrischen‘ fiinfdimensionalen 

Mannigfaltigkeit mit dem L. E. Q. 

do? = (da"+1)? + 2eV—1g,daktdant1 + (g,, — e*pyq) dada! (7) 
alle Gebilde von nur einer Ausdehnung, d.h. alle Linien, so kommen 
diesen nach unserer Auffassung drei verschiedene Realititsstufen zu. 

Erstens sind alle Linien, deren Element do nicht gleich O wird, iiber- 
haupt bedeutungslos; sie haben die Realititsstufe Null. 

Zweitens gehen alle Nullinien der fiinfdimensionalen Mannigfaltigkeit 
durch die Substitution ered 

dant+1 — —Y—lds (6) 
in alle méglichen Linien einer nicht-Riemannschen vierdimensionalen 
Mannigfaltigkeit mit dem komplexen Linienelement 

ds = sq,dxt + g.)dx* da! (2) 
iiber, die wir als die reale Welt der Massen- und Ladungswirkungen (das 
Feld) anzusehen haben. Die Nullinien der fiinfdimensionalen Mannigfaltig- 
keit haben die Realitatsstufe Eins. 

Drittens werden alle geodatischen Nullinien dieser Mannigfaltigkeit 
durch dieselbe Substitution zu den von den ,Teilchen“ in der oben ge- 
nannten realen Welt von vier Ausdehnungen wirklich beschriebenen Welt- 
linien. Die geodatischen Nullinien haben daher eine héhere Realitits- 
stufe, die ich mit Zwei bezeichne. 

Die Auffassung der Weltlinien der geladenen Massenteilchen im vier- 
dimensionalen Felde als Bilder von geoditischen Linien in einer fiinffach 
ausgedehnten Mannigfaltigkeit ist nicht neu; sie findet sich z. B. bei 
O. Klein, a. a. O. I auf S.899, III auf S.194, H. Mandel, ZS. f. Phys. 
39, 136, 1926 auf S.143f, F. Gonseth und G. Juvet, C. R. 185, 341, 
1927 auf 8.342. Neu ist dagegen an unserer Darstellung vielleicht die 
Auffassung der von den Teilchen beschriebenen Weltlinien als geodatischer 
Nulllinien in fiinf Ausdehnungen*. Sie beriihrt sich aber mit der von 
Ehrenfest und Uhlenbeck in ihrer in der ZS. f. Phys. 39, 495, 1926 
gegebenen graphischen Veranschaulichung, wobei sich diese Autoren 
allerdings auf die spezielle Relativititstheorie beschranken. 

Bedenkt man, daS in der vierdimensionalen Weltgeometrie eine geo- 
datische Nullinie die Weltlinie eines Lichtstrahls ist, so erhalt unsere 
Auffassung der vierdimensionalen Teilchenbahnen als fiinfdimensionaler 
geoditischer Nullinien eine enge Beziehung zur Wellenmechanik von 


de Broglie-Schrédinger. 


* Vel. hierzu die Anmerkung am Ende. 
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Trotz der formalen guten Ubereinstimmung der aus den Gleichungen (2) 
und (6) abgeleiteten Ergebnisse mit der bisherigen vierdimensionalen 
Theorie des Elektromagnetismus (mit Einschlu$ der mechanischen Glei- 
chungen) méchte ich doch nicht verfehlen, daB ich der hier vorgetragenen 
Auffassung nicht ganz ohne Bedenken gegeniiberstehe. Die Erweiterung 
der Ausdehnungszahl auf fiinf bleibt immer gewagt, solange man noch 
nicht klar ist, was denn diese fiinfte Dimension eigentlich physikalisch 
bedeuten soll. Das zeigen auch schon die verschiedenen Deutungen, die 
sie in der Literatur gefunden hat. O.Klein* will sie der elektrischen 
Ladung zuordnen, V. Fock ** der linearen Differentialform der elektro- 
magnetischen Potentiale, F. London *** dagegen dem , Spin‘ des Elektrons, 
und bei uns erscheint sie vermége der Gleichung (6) und der angegebenen 


Bedeutung der Gleichung (2) als eine durch den Massenfaktor dividierte 


Wirkungsgrébe. Dazu tritt aber als wesentliche Verstirkung des Un- 
befriedigtseins die Tatsache, da8 das von mir benutzte fiinfdimensionale 
Kontinuum als solches gar nicht bestehen bleibt, sondern wegen der Be- 
schrankung auf do = 0 sich in einen Komplex von mangelhaft zusammen- 
hangenden Linien verwandelt. Eine solche auseinanderfallende Mannigfaltig- 
keit als den Urgrund alles physikalischen Seins und Geschehens anzusehen, 
begegnet — wenigstens vorlaufig — meinem starken Widerstreben. 


Anmerkung bei der Korrektur. Nachtraglich ist mir bekannt 
geworden, da sich dieser Anspruch auf Neuheit nicht aufrechterhalten 
laBt. (Vgl. z. B. L. de Broglie, L’Univers a4 cinq dimensions et la 
Mécanique ondulatoire, Journ. d. Phys. (6) 8, 65, 1927, Nr. 2 auf S. 72.) 
Aus der angefiihrten Stelle geht aber hervor, daf8 die Meinungen iiber 
die geodatischen Nulllinien auseinandergehen. 


SINGS (OS LOBE. 
2A UZS. te Phys ooge DONaLOo Or 
*** Naturwiss. 15, 15, 1927. 
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Zur Frage der Struktur von Tl-a und TI-f. 
Von Harald Perlitz in Tartu (Estland). 
(Eingegangen am 18. Jnn‘ 1928.) 


Kine Erweiterung der Diskussion durch Heranziehung von Daten fiir den Wider- 
stands- und Volumensprung von T!] im Umwandlungs- und Schmelzpunkt ergibt hexa- 
gonal dichteste Packung fiir Tl-a und flachenzentriert-kubische Struktur fiir Tl-. 


_ 1. Zur Strukturbestimmung ist Tl-@ réntgenometrisch untersucht 
worden von Karl Becker und Fritz Ebert*, G. R. Levi**, Genshichi 
Asahara und ToshiwoSasahara***, ToshiwoSasahara**** und 
Karl Beckery. Wa&ahrend Becker und Ebert der Meinung sind, daf 
Tl-« ein tetragonales, dabei woméglich flaichenzentriertes Gitter aufweist, 
vertreten Levi, Asahara und Sasahara die Ansicht, da8 Tl-a@ hexagonal 
dichteste Packung habe. Auch P. Terpstra, der friiher fiir Tl-a eine 
tetragonale quadratische ane errechnet hatte, neigt nun zur Annahme 
einer hexagonalen Formy;. Auswertungen von Réntgenogrammen fir T1-6 
sind jedoch zurzeit noch vorhanden. Im folgenden sollen zur Dis- 
kussion der Struktur von Thallium die in der Tabelle 1 vermerkten 
Widerstands- und Volumenspriinge im Umwandlungs- und Schmelzpunkt 


herangezogen werden. 
Tabelle 1. 


| Widerstandssprung | Volumensprung 


bei der Umwandlung a>. . x Be it 0,051 % ++++ 
beim Schmelzen: ¢ — fliissig. 3,23 % §§ 


2. Es ist allgemein bekannt, da der elektrische Widerstand im 
Umwandlungs- und Schmelzpunkt sich sprunghaft andert, und zwar so, 
da8 der dichteren Phase der kleinere Widerstand zukommt. Aus einer 


* ZS. f. Phys. 16, 165—169, 1923. 
** Phys. Ber. 6, 21, 1925; ZS. f. Phys. 44, 603—606, 1927. 
*** Sc. Pap. Inst. Phys. and Chem. Res. 5, 79—81, 1926. 
*eee Hbhenda 8, 82—94 1926. 
+ ZS. f. Phys. 42, 479—480, 1927. 
++ ZS. £. Kristallogr. 68, 318—319, 1926; ZS. f. Phys. 44, 604, 1927. 
+++ Verfassers Berechnung aus der 1. Abkiihlungs- und 2. Erwarmungskurve 
von Max Werner, ZS. f. anorg. Chem. 83, 285, 1913. 
+++} Max Werner, ZS. f. anorg. Chem. 83, 279, 1913. 
§ G. Vicentini e D. Omodei, Atti di Torino 25, 35, 1889—1891; Cim. 27, 
209, 1890. 
§§ Hikozé Endo, Sc. Rep. Tohoku Univ. 18, 218, 1924. 
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Diskussion der Widerstandssprungdaten im Schmelzpunkt schlof Verfasser, 
da® die GréSe des Sprunges mit der Packungsdichte der als kugelférmig 


gedachten Atome zusammenhingt in der Weise, da8 einer dichteren Packung i 


jeweils der griéBere Sprung entspricht*. Im besonderen verdoppelt sich 
beim Schmelzen der Widerstand derjenigen Metalle, die dichteste Kugel- 
packung aufweisen, was aus folgenden Zahlen ersichtlich ist. 


Tabelle 2**. 


Element | Cd | Cu | Pb | Ag | Zn | Al Au 


Widerstandssprung. .... ! 1,83 | 2,04 | 2,05 | 2,08 | 2,148 | 2,20 | 2,28 


Da nun, wie Tabelle 1 zeigt, der Widerstandssprung von Thallium 


beim Schmelzen 2,0 ist, so folgt, da8 die Thalliumatome in TI-6 der . 


dichtesten Kugelpackung gemaéS angeordnet sind. Das deutet auch der 
Wert des Volumensprungs im Schmelzpunkt an. Die dichteste Packung 
ist aber realisierbar entweder durch die dichteste hexagonale oder flachen- 
zentrierte kubische Schichtung und demgemi8 kame Tl-8 das dichteste 
hexagonale oder flichenzentrierte kubische Raumgitter zu: welches von 
beiden laSt sich aus dem Widerstandssprung nicht herauslesen. 


3. Um zu einer Aussage iiber die Struktur von Tl-« zu gelangen, 
bemerken wir, dai der Widerstandssprung bei der Umwandlung von 
Thallium 0,978 ist, sich also nur wenig vom Widerstandssprung bei der 
Umwandlung von Kobalt unterscheidet, der 0,966 betrigt ***. Im Falle 
von Kobalt handelt es sich aber um eine Umwandlung eines dichtesten 
hexagonalen Raumgitters in ein flachenzentriertes kubisches****, das 
mit einer Volumeninderung um 0,24 % verbunden ist;. Beachten wir 
nun noch, daS die Volumenianderung im [alle der Umwandlung von 
Thallium blo8 0,51°/,, ist, so werden wir wohl nicht fehl gehen, 
wenn wir fiir die Thalliumatome auch in Tl-w gréStdichte Packung an- 


* Acta et Comm. Univ. Tartuensis, (A) 3, Nr. 13, S. 12, 1927. 

** Die Angabe fiir Cu stammt von Hidéo Tsutsumi, Sc. Rep. Tohoku 
Univ. 7, 101, 1918; diejenige fiir Au von Edwin Northrup, Journ. Franklin 
Inst. 177, 291, 1914; alle tibrigen von Yosiharu Matuyama, Sc. Rep. Tohoku 
Univ. 16, 453, 1927. 

*** Vom Verfasser als Mittel fiir den Widerstandssprung aus Abb. 2 von Alfred 
Schulze, ZS. f. techn. Phys. 8, 368, 1927 berechnet. 

*eeE Sinkito Sekito, Sc. Rep. Tohoku Univ. 16, 545, 1927. 

+ Gema8 der von Masumoto bestimmten sprunghaften Langenanderung. 
Zitiert nach Sinkito Sekito, Sc. Rep. Tohoku Univ. 16, 552, 1927. Aus der 
Abb. 3 von Alfred Schulze, ZS. f£. techn. Phys. 8, 369 1927 ergibt sich da- 
gegen 0,55 %. 
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-nehmen. Welche von beiden Schichtungen, die zur dichtesten Packung 


fiihren, Tl-« zususchreiben ware, 148t sich auch hier nicht ohne weiteres 
entscheiden. Es ergibt sich aber, da die allotrope Umwandlung als eine 


-Umschichtung des dichtesten hexagonalen Raumgitters in das flichen- 


zentrierte kubische aufzufassen ist. Nahern wir uns von diesem Stand- 
punkte aus der Deutung der fiir Tl-w gewonnenen Réntgenogramme, so 
miifen wir uns zugunsten derjenigen entscheiden, die Tl-« hexagonale 
dichteste Packung zuschreibt; denn eine tetragonale Packung von TI-c, 
selbst wenn sie eine flachenzentrierte ware, miiBte zu betraichlichen Volumen- 
und Widerstandsinderungen im Umwandlungspunkt fiihren. Mithin kame 
fiir Tl-8 nur noch das flachenzentrierte kubische Gitter in Betracht. Es 
folgt also aus der gemeinsamen Diskussion von réntgenometrischen Daten 
und den sich auf den Umwandlungs- und Schmelzpunkt beziehenden An- 
gaben fiir den Widerstands- und Volumensprung, da8 Tl-a@ dichteste 
hexagonale und Tl-f flachenzentrierte kubische Struktur hat. 


Tartu, Estland, Universitat, Juni 1928. 
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Die magnetooptische Bestimmung der Intensitaten der 
beiden ersten Glieder der Kaliumhauptserie und der 
Dampfdrucke des Kaliums. r 


(Vorlaufige Mitteilung)*. 
Von J. Weiler in Tiibingen. 
(Kingegangen am 16. Juni 1928.) 


Die Messung der Magnetorotation in der Nahe isolierter Absorptionsstreifen, ist 
eine Methode zur Bestimmung der absoluten Zahl der Dispersionselektronen. Diese 
dient als MaS der Intensitat dieser Linien. Die Messungen an den beiden ersten 
Gliedern der Kaliumhauptserie ergaben fiir das Verhaltnis der Dubletts 2:1; fir 
das Intensitadtsverhiltnis des ersten zum zweiten Gliede 96:1. 


Zweck der vorliegenden Notiz ist die Mitteilung der ersten Re- 
sultate umfangreicher Untersuchungen im hiesigen Institut, die die 
Messung der Intensitéten der Glieder der Hauptserie der Alkalidampfe 
und der Intensitaéten der Dubletts zum Ziele haben. Das wichtigste vor- 
liegende Beobachtungsmaterial ist in folgender Ubersicht zusammen- 
gestellt. Diese zeigt, dai zwar die neueren, exakten Messungen in der 
Natrium- und Kaliumhauptserie den Intensititsregeln von Dorgelo und 
Burger** entsprechen, da dagegen die Messungen an Rubidium und 
Casium weder das Laufzahlgesetz von Fiichtbauer*** noch die Inten- 
sititsregel von Dorgelo und Burger bestatigen (vgl. Tabelle). 

Es soll daher durch systematische Untersuchungen samtlicher Alkali- 
metalldampfe festgestellt werden, wie weit durch Mangel der Methode und 
wie weit durch physikalisch sekundire Einfliisse die Unstimmigkeiten her- 
vorgerufen sind. SchlieBlich soll eine Neubestimmung der Dampfdrucke 
der Alkalien auf Grund optischer Untersuchungen durchgefiihrt werden, 
da diese fiir magnetische Suszeptibilitatsmessungen der Alkalid’mpfe im 
hiesigen Institut benétigt werden. Die Arbeit wurde auf Veranlassung 
und unter Leitung der Herren Professor Gerlach und Dr. W. Schiitz 
durchgefiihrt. 

Bei den vorliegenden Untersuchungen wurde sowohl auf eine ein- 
wandfreie Methode, als auch auf einwandfreie Versuchsbedingungen der 
Hauptwert gelegt. Gemessen wurde der magnetooptische Faradayeffekt 
an den beiden ersten, Gliedern der Kaliumhauptserie. Der Kaliumdampf 


* Nach einem Vortrag, gehalten vor der Deutschen Physikalischen Gesellschaft, 
Gauvereine Baden, Pfalz und Wiirttemberg, am 9. Juni 1928 in Karlsruhe. 
** H.C. Burger und H. B. Dorgelo, ZS. f. Phys. 28, 258, 1923. 
** Chr. Fiichtbauer und W. Hoffmann, Ann. d. Phys. 48, 96, 1914. 
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ls—4p 


ls—3p 


ls—4p 


ls—4p 


ls—5p 


Beobachter — Methode 


2,0—1,90 


2,03 


2,03 
+ 0,09 


1,98 


81 


Bevan 1910—1911, 
Dispersion, ge- 
kreuzte Prismen. 
Von  Ladenburg 
umgerechnet. 

Gouy 1879, Flamme, 
Intensitat photo- 
metrisch. 

Fiichtbauer, Schell 
1913. Rohr, Di- 
spersion 174°C. 

Minkowski 1920, 
Magnetorotation. 
Rohr, Vakuum 
236—422°. 

Roschdestwenski 
1926, Dispersion, 
Hakenmethode. 


2,3 


1,97 
(10 
1,98 


1/420 105 


200 50 


20 


98 > 111 
100 > 112 
(10-12 ed) 

103 


Bevan 1910—1911, 
Disperson, ge- 
kreuzte Prismen. 
Von Ladenburg 
umgerechnet. 


| Geiger 1907, Flam- 


me von Kuhn um- 
gerechnet. 


Prokowieff, Gamow 
1927, Dispersion, 
Hakenmethode. 

Roschdestwenski 
1923, Dispersion, 
Hakenmethode. 


2,01 


? 


2,57 


104 


2,9 


ls—2p 
ls—4p 
575 


5,1 


ls—2p 
ls—5p 
1660 


Bevan 1910—1911, 
Dispersion, ge- 
kreuzte Prismen. 
Von Ladenburg 
umgerechnet. 

Jakob Kohn 1926, 
Knallgasflamme. 

Gouy 1879, Flamme, 
von lLadenburg 
umgerechnet aus 
4 Messungen. 

Roschdestwenski 
1923, Dispersion, 
Hakenmethode. 
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ls—2p 


ls—2p 
ls—3p 


le—3p 


ls—4p 


ls—4p 


lse—5p 


Beobachter — Method: 


ls—4p| 


Jakob u. Kohn 192€ 
Knallgasflamme. , 
Dorgelo 1924, Inter 
sitét photometr. . 
Filipoff 1926, Inter 
sitat photomet 
* Flamme, ** Boger 
Fiichtbauer u. Mit 
arb. 1914—192% 
Absorption. _ 
Roschdestwenski 
1923, Dispersiox 
Hakenmethode. | 


5,6 6 |5,0-5,23) 


2,05 7,4 6,0 hit 3,9 


befindet sich in einem Glasrohr aus Thiiringer Glas, das an den Enden 
zu verzerrungsfreien Kugeln aufgeblasen ist. Zur standigen Kontrolle 
der Giite des Vakuums war es durch ein Glasrohr mit einer kapillaren 
Verengung stiindig mit einer Quecksilberdiffusionspumpe und einem 
MacLeod-Manometer in Verbindung. Das Kalium war im Uberschuf 
vorhanden und durch Destillation gereinigt worden. Ofen und Magnet- 
feld waren die gleichen wie bei den Untersuchungen tiber ,die natiir- 
liche Breite und Druckverbreiterung der D-Linien“*, nur da nach 
Hinzufiigung das Magnetfeld verstirkt 
Die Temperatur wurde an drei Stellen mit Silber- 
Konstantan-Thermoelementen durch Kompensation gemessen. 


einer dritten Wicklungslage 


werden konnte. 
Sie war 
wiihrend der Versuchsdauer auf die Linge der Réhren von etwa 30cm 
auf 1/.° konstant. In selten ungiinstigen Fallen betrug die Temperatur- 
schwankung 1/,°. Benutzt wurde ein mittleres Rowlandsches Gitter in 
stigmatischer Aufstellung nach Paschen-Runge von 3m Kriimmungs- 
radius. Der Effekt am roten Glied (7699 und 7665 A.-E.) wurde in erster 
Ordnung, das violette Glied (4047 und 4044 A.-E.) in dritter Ordnung 
photographiert. Das theoretische Auflésungsvermégen betrug in erster 
Ordnung 50000, der experimentell bestimmte Wert ist 40000. Als 
Lichtquelle diente im Roten die Sonne, die bei den vorliegenden Ver- 
suchshedingungen eine etwa 8 mal geringere Belichtungszeit erméglichte, 
als eine selbst regulierende Bogenlampe von Zeiss besitzt. Im Violetten 
mufte mit der letzteren gearbeitet werden, weil das Sonnenspektrum hier 
eine zu sehr stérende Absorptionsstruktur ausweist. Die Aufnahmen im 
Dunkelroten wurden auf Extrarapidplatten der Firma Westendorp 


* W. Schiitz, ZS. f. Phys. 45, 30, 1927. 
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~& Webner, Kéln, die mit Dicyanin A sensibilisiert waren, erhalten. Zur 
Aufnahme im Violetten wurden Extrarapidplatten von Hauff verwendet. 
Als Methode zur Messung der Drehung der Polarisationsebene wurde 


die Methode der Savartschen Platte benutzt*. Auf Grund der 


Voigtschen Theorie der Magnetorotation ist durch die GréBe der Drehung 
in einem bestimmten Abstand von der Absorptionslinie die Zahl der 
Dispersionselektronen bestimmt. Die Anzahl der Dispersionselektronen 


dient als Ma8 der Intensitiét der Linien. 


Die Versuchsergebnisse sind folgende; wobei die in den Klammern 
angegebenen Grenzen den mittleren Fehler der Einzelmessung angeben. 
1. Fir das erste Glied der Kaliumhauptserie ergibt sich in einem 
Temperaturintervall von 155 bis 265° C aus 65 Messungen das Intensitats- 
verhaltnis des Dubletts zu 1,96 (+ 0,07) unabhangig von der Temperatur. 
2. In einem Temperaturintervall von 240 bis 355°C ergibt sich in 
gleicher Weise von der Temperatur unabhiingig aus 36 Messungen das 
Intensitiitsverhaltnis des Dubletts des zweiten Gliedes zu 1,94 (+ 0,09). 
3. Uber das Verhiltnis des ersten zum zweiten Gliede liegen in dem 
Temperaturintervall von 253 bis 265° C bisher vier Messungen vor, die den 
Wert 96 (+4) ergeben. Es zeigt sich keine Temperaturabhingigkeit. 
Die Messungen am roten Glied kann man zur Bestimmung einer 
empirischen Dampfdruckformel heranziehen**. Wir sind auf Grund des 


bi : A 
beobachteten Intensitiétsverhaltnisses a berechtigt, die Annahme zu 


machen, daB innerhalb der durch die Versuchsbedingungen erreichbaren 
Genauigkeit die Anzahl der Dispersionselektronen, die die Starke des 
ersten Gliedes bedingen, gleich der Anzahl der Dampfatome ist. 
Die erhaltene Dampfdruckformel lautet: 
20 000 


log pT — 4571.7 Le 9,866, 


woraus sich fiir das Kalium eine Verdampfungswarme von 20000 cal 
ergibt. Der Vergleich meiner Dampfdruckwerte mit den von Kréner *** 
mit der statischen Methode bestimmten zeigt innerhalb der MebSfehler 
eine befriedigende Ubereinstimmung. 

Tiibingen, Physikalisches Institut, 15. Juni 1928. 


* H. Senftleben, Ann. d. Phys. 47, 949, 1915. 
*# R. Ladenburg und R. Minkowski, ZS. f. Phys. 6, 153, 1921. 
*kt A Kroner, Ann. d. Phys. 40, 440, 1912. 
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Ist das Molekiil des gasformigen Chlorwasserstoffs polar 
oder nichtpolar? 


(Eine Erwiderung an V. Kondratjew.) 
Von F. I. G. Rawlins. 
(Eingegangen am 30. Mai 1928.) 


Aus dem reinen Rotationsspektrum, dem Verhalten der Dielektrizitatskonstante im 

Magnetfeld und dem Fehlen wechselnder Intensitét im kurzwelligen Ultrarot wird 

auf die Polaritaét des gasférmigen HCl geschlossen. Zur weiteren Priifung der 
Frage wird die Untersuchung des Verlaufs der C,,,/R-Kurve vorgeschlagen. 


Kondratjew* sieht es als schwerwiegenden Beweis fiir die homéo- 
polare Natur des HCl-Gases an, da8 die thermisch gemessene Disso- 
ziationswarme mit der aus dem Bandenspektrum nach der Formel 

D = ha’®/4b 
berechneten innerhalb etwa 10 % iibereinstimmt. In dieser Gleichung 
sind a und b die Konstanten der Deslandresschen Formel. 

Ubernehmen wir vorlaufig diesen Ausdruck (vgl. jedoch unter 1. 
weiter unten), so miissen wir doch fragen, warum gerade er vor anderen 
Kriterien vorgezogen wird, die — wie sich schwer leugnen laft — auf 
exakteren physikalischen Grundlagen beruhen und zusammengenommen 
wenn nicht mit absoluter Sicherheit, so doch mit groBer Wahrscheinlich- 
keit zu dem Ergebnis fiihren, daf gasférmiges H Cl polar ist. 

Ehe wir hierauf eingehen, wollen wir gern zugeben, daf der Uber- 
gang von den heteropolaren zu den homéopolaren Typen wahrscheinlich 
ganz stetig ist**, aber unter allen Halogenwasserstoffen sollten HCl 
und HF — um mit Kondratjew zu sprechen — eine vorwiegende 
Wabrscheinlichkeit fiir einen der beiden Zustinde haben. 

Die gleiche Sachlage zeigt sich selbstverstandlich wiederum, wenn 
wir den Rotationsanteil der spezifischen Wirme eines unelastischen Hantel- 
modells betrachten. 


Zunichst wollen wir noch einmal die bisher bekannten Daten zu- 
sammenstellen. 


1. Czerny*** hat in seinen ausgezeichneten Arbeiten iiber das reine 
Rotationsspektrum des HCl und seiner Homologen eine Serie von Ab- 


* ZS. f. Phys. 48, 588, 1928. 
** Vel. auch Fowler, Trans. Faraday Soc. 28, 411, 1927. 
*** ZS. f. Phys. 34, 227, 1925; 44, 235, 1927; 45, 476, 1927. 
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sorptionsbanden entdeckt, die in Ubereinstimmung mit den Forderungen 
der Quantentheorie fiir ein zweiatomiges Molekiil mit einem permanenten 
elektrischen Moment stehen*. 

In diesem Zusammenhang ist es besonders wesentlich, daB seine Er- 
gebnisse zu einem Kraftgesetz fiihren, das umgekehrt proportional dem 
Quadrat des Atomabstandes r verlauft, und das ist genau, was Birge 
und Sponer** fiir ein wirklich polares Molekiil brauchen, im Gegensatz 
zu der Entwicklung fiir den nichtpolaren Typ, die mit r—‘ beginnt. 
Diese Autoren zeigen dann weiter, daB die Verwendung der aus Banden- 
spektren gewonnenen Daten zu einer Berechnung der Griéfe D fiir HCl 
zu unméglichen Zahlen fiihrt, was schon vor einigen Jahren von Kratzer*** 
vorausgesagt wurde. 

Die Genauigkeit der Czernyschen Beobachtungen la8t keinen Zweifel 
daran zu, daf die Reihenentwicklung fiir das Kraftgesetz mit einer nega- 
tiven Potenz von r beginnt, deren Exponent kleiner als 4 ist. 


2. Pauling **** hat gezeigt, dai nach der Wellenmechanik die Di- 
elektrizititskonstante ¢ eines wahren Dipols unabhingig vom 4uBeren 
Magnetfeld sein sollte. Tatsichlich ist eine solche Untersuchung unter- 
nommen worden, um zu sehen, ob die ,alte“ und ,neue“ Quantentheorie 
zum gleichen Ergebnis fiihren, nachdem die Brauckbarkeit der letzteren 
zur Deutung der Bandenspektren zweiatomiger Gase vorher erwiesen 
worden war. Beim Versuch, der mit einer Feldstarke von fast 5000 GauB 
und einer Empfindlichkeit von 1 zu 100000 fir ¢ ausgefiihrt wurde, 
konnte kein Effekt entdeckt werdeny. Dies ist zwar nur ein negativer 
Beweis, aber im Zusammenhang mit den iibrigen nicht leicht zu iibersehen. 


3. Die Feinstruktur der Rotationsschwingungsbanden des HCl (die 
von Kondratjew fiir seine Angaben benutzt wurden) zeigt keine wechseln- 
den Intensitaiten, wie man sie fiir ein nichtpolares Molekiil .erwarten 
sollte. Offenbar ist es nicht zulassig, zum Beweise der Polaritét nur 
die beiden ersten Glieder des Pageschen Ausdruckes}+y+ zu benutzen, 
auBer wenn das Molekiil um eine Achse rotiert, die auf der Figurenachse 
senkrecht steht und durch ihren Mittelpunkt geht, was beim HCl nicht 


* Waren die Atome neutral, so wiirde das elektrische Moment verschwinden 
und kénnte elektromagnetische Strahlung weder emittiert noch absorbiert werden. 
** Phys. Rev. 28, 259, 1926. 
wee 7S, f. Phys. 26, 40, 1924. 
*kkE Phys. Rev. 29, 145, 1927. 
+ Mott-Smith und Daily, Phys. Rev. 28, 978, 1926. 
+t Ebenda 20, 18, 1922. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 50. 29 


449 ¥.1.G. Rawlins, Ist das Mol. des gasform. Chlorwasserstoffs polar oder nichtpolar ? 


der Fall ist*: Immerhin scheint es sehr unwahrscheinlich, daS irgend 
ein Intensitatswechsel, der regelmaBig genug ist, um ihn mit vorhandenen 
Polen héherer Ordnung in Verbindung zu bringen, bei einem so gut be- 
kannten Spektrum der Beobachtung entgangen sein sollte. 


4, Eine wellenmechanische theoretische Berechnung des Rotations- 
anteiles C,,, der spezifischen Wiarme eines zweiatomigen polaren Molekiils 
liefert bei Benutzung des Gewichtes 2** und halben Quantenzahlen*** eine 
Kurve fiir C,,, in Abhangigkeit von der Temperatur mit einem Maximum, 
das etwa 10 % iiber dem Gleichverteilungswert R liegt, dem sie sich 
dann asymptotisch nihert. Die diesem Maximum entsprechende Tem- 
peratur wurde von mir anders auf etwa 23° abs. geschatzt****, aber 
angesichts der neueren Arbeiten von Dennisony und Horiyy} wird sie 
der Halfte dieses Wertes naher liegen, etwa bei 12° abs. 

Der experimentelle Nachweis dieses Maximums stellt eine aufer- 
ordentlich schwierige Aufgabe dar: er wiirde jedoch in gewisser Weise 
ein Kriterium fiir Polaritét oder Unpolaritat darstellen. 

Fassen wir zusammen: Drei Ergebnisse sehr empfindlicher Art lassen 
auf polare Eigenschaften des H Cl-Gasmolekiils schlieBen, wahrend ein 
viertes als Kriterium vorgeschlagen wird, fiir den Fall, daB die experi- 
mentellen Schwierigkeiten nicht zu groB sind. Angesichts der ersten 
drei und solange das letzte nicht den Gegenbeweis liefert, scheint es 
unwahrscheinlich, da eine Ansicht, die diesem Gase homiéopolare Bin- 
dung zuschreibt, allgemeine Anerkennung finden wird. 


* HOl erfiillt die erste Bedingung, aber natiirlich nicht die zweite. 
** Wie sich aus den Intensititsmessungen an HCl yon Bougin und Kemble, 
Phys. Rey. 27, 802, 1926, ergibt. 
see Viel. Czerny, lec. 
**e* Trans. Faraday Soc. 22, 235, 1926. 
+ Proc. Roy. Soc. (A) 115, 483, 1927. 
Tt ZS. £. Phys. 44, 834, 1927. 
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Sekundare Normale von Rontgenwellenlangen. 
Von Manne Siegbahn in Upsala. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 2. Juli 1928.) 


In einer eben in dieser Zeitschrift erschienenen Arbeit von H. Iwata * 
im Bonn ist ein Versuch gemacht, einige Réntgenwellenlangen genau aus- 
zumessen. Es wird auch der Vorschlag gemacht, zwei von den ermittelten 
Wellenlingen als sekundire Normale einzufiihren. Eine nihere Durch- 
sicht der betreffenden Messungen zeigt aber, daB dieselben gar nicht eine 
solche Genauigkeit beanspruchen kénnen, wie man sie fiir eine Normal- 
bestimmung verlangen kann und muf. Aus diesem Grunde, der hier 
weiter ausgefiihrt werden soll, mu8 der gemachte Vorschlag mit Be- 
stimmtheit abgelehnt werden. Fiir die betreffenden Wellenlingen liegen 
iibrigens schon weit genauere Messungen vor, die von dem Autor der 
zitierten Arbeit iibersehen sind. 

Herr Iwata hat fiir die Bestimmung der Wellenlingen neben der 
friiher von Lang und Weber in Bonn ausgearbeiteten , Schneidenmethode “ 
auch noch ein zweites, als , Braggsche Drehkristallmethode* bezeichnetes 
Verfahren benutzt. Wie der Verlasser zeigt, gibt die letztere Methode 
in der von ihm verwandten Ausfiihrungsform des Spektrometers eine 
geringere Genauigkeit als die vorige. Schon aus den Angaben betreffend 
die Genauigkeit der verwendeten Kreisteilung, die ,mittels Nonius und 
Mikroskop mit einer Genanigkeit von 10" abgelesen werden kann‘, 
erhellt, daB die wiinschenswerte Prazision in den Wellenlaingenmessungen 
mit dem von dem Verfasser provisorisch zusammengestellten Spektrometer 
nicht erreichbar sein kann. Dafiir ist doch eine Genauigkeit von 1" nétig. 
Dieser Umstand zeigt u. a. auch, da die vom Verfasser bezweckte Ver- 
gleichung der bei Benutzung der beiden angegebenen Methoden erreichbaren 
Genauigkeit von vornherein als verfehlt bezeichnet werden muB. 

Betreffs der Messungen seien hier die Ergebnisse bei der Mo-Ka,- 
Linie, die wegen ihrer Scharfe die besten Resultate erméglicht, naher be- 
trachtet. Diese Linie wird vom Verfasser als sekundire Normale mit 
dem Wellenlangenwert 708,05 X-E. vorgeschlagen. Der Wert wurde mit 
der ,Schneidenmethode* gewonnen, wihrend die , Drehkristallmethode“ 
den Wert 707,96 als Mittelwert ergab. Der letztere Wert ist aber bei 
dem endgiiltigen Vorschlag nicht beriicksichtigt worden. 


* ZS. f. Phys. 49, 217, 1928. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 50. 30 
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Zum’ Vergleich seiner eigenen Werte mit denen von anderen Autoren 
fiihrt Herr Iwata folgende Zusammenstellung * an: 


Duane und Kang-Fu-Hu. . . 708,07 Sommerfeld, Atombau und Spektral- 
linien 1924. 

Duane und Patterson... . 707,83 Phys. Rev. 19, 542, 1922. 

M. Siegbahn (A. ce. 707,59 Jahrb. d. Rad. 18, 240, 1921. 

Hg SOME a a es . 2 . 707,60 Ann. d. Phys. 80, 297, 1926: 


Wie ersichtlich, liegt eine befriedigende Ubereinstimmung nur mit 
dem ersten dieser vier Werte vor. Verglichen mit dem letzten Wert, ist 
die Abweichung 0,45 X-E., was um so unerklarlicher ist, als diese 
Messung gerade mit derselben Methodik und Apparatur gewonnen ist, 
wie die neuen Bestimmungen von Iwata. (Man ygl. doch die iiber- 
raschenden Befunde betreffs der Messungen von Schroér: J. Stenman, 
ZS. f. Phys. 48, 349, 1928.) Viel auffalliger ist es, daf der Verfasser 
offenbar die neueren Messungen von Leide**, Allison und Arm- 
strong *** und Larsson **** nicht kennt. Es mu8 doch betont werden, 
da in den letzten 8 Jahren nicht unwesentliche Verbesserungen in der 
MeBtechnik zu verzeichnen sind. 

In den von Herrn Iwata iibersehenen Arbeiten wurden fiir die 
Wellenlange der Mo-Kqa,-Linie die folgenden Werte erhalten: 


Leide (Lund 1925) ... caverta: hes 
Allison und Armstrong (Harvard 1925) « dgis) RU GOOD 
Larsson (Upsala°t927)'" >. 22 2 ene goon 


Von diesen MeSreihen sind die erste und dritte in der Hauptsache 
nach derselben Methode ausgefiihrt, doch ist das von Larsson benutzte 
Spektrometer mit einer besseren Kreisteilung und besseren Mikroskop- 
mikrometern versehen, als das von Leide verwandte. Auch in einer 
groBeren Zahl konstruktiver Einzelheiten ist das spiter gebaute In- 
strument dem Adlteren iiberlegen, wodurch auch in den MeBreihen eine 
hdhere Genauigkeit erreicht worden ist. Der zweite Wert, der von 
Allison und Armstrong, ist mit einem in Duanes Laboratorium kon- 
struierten und auf Grund der wahrend mehrerer Jahre gesammelten 
Eriahrungen verbesserten Ionisationsspektrometer ermittelt. Trotzdem 


* Der aus Sommerfelds Buch entnommene Wert ist irrtiimlicherweise 
Duane und Kang-Fu-Hu zugeschrieben. Der betreffende Wert ist der von 
Duane und Patterson gefundene Wert (707,83), aber mit der Gitterkonstante 
3029,04 umgerechnet. 

**k Leide, C. R. 180, 1208, 1925. 

*** Allison und Armstrong, Phys. Rev. 26, 701, 1925. 
*eeE Larsson, Phil. Mag. 3, 1136, 1927. 
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also zwei ganz verschiedene Mefmethoden 


verwandt worden sind, sind 


doch die Maximalabweichungen vom gemeinsamen Mittelwert nicht mehr 
als + 0,03 X-E., wahrend der jetzt gegebene Wert von Iwata (708,05) 


um 0,22 X-E. von diesem Wert abweicht. 


Tabelle 1. 


Kinzelwerte bei der Ausmessung der Mo-Ka,-Linie. 


Iwata 
ce acaAn »schneidens »Drehkristalls 

methode“ methode“ 

707,833 707,987 707,56 

827 8,078 7,82 

836 8,084 8,22 

830 7,996 4493 

827 8,014 8,12 

8,128 8,13 

Mittelwert 707,831 708,05 707,96 


Aber auch die Zusammenstellung der 


einzelnen Wellenlingenwerte 


der MeSreihen von Herrn Iwata zeigt, daB die zufialligen Fehler hier 


diejenigen der MeBreihe von Larsson um 
mehr als das Zehnfache bzw. Fiinfzigfache 
iibersteigen. 

Wahrend simtliche fiinf EHinzelwerte 
bei Larsson in einem Wellenlingen- 
intervall von 0,009 X-E. liegen, ist der 
entsprechende Wert bei Iwata (sechs 
Einzelmessungen) nach der  ,Schneiden- 
methode* 0,133 X-E. (Fig.1) und nach 
der , Drehkristallmethode“ sogar 0,66 X-E. 
Die héheren Fehlergrenzen in der letzteren 
MeBreihe gegeniiber der vorletzten hangen 
zum Teil davon ab, da’ hier ein Kristall- 
gitter mit geringerer Dispersion (etwa 1/,) 
benutzt wurde. 

Nach diesen Ausfiihrungen diirfte er- 
sichtlich sein, daf die Genauigkeit der von 
Iwata ausgefiihrten Messungen gegen die 


lwata Larsson 


708,13 
12 


» 
~ 
T 


S 
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708,05 


708,00\- 
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Fig. 1. 
Graphische Darstellung der Einzel- 
werte von Iwata (beste MeBGreihe) 
und von Larsson, 


schon vorliegenden Mefergebnisse weit zuriicksteht, und daf der angegebene 
Mittelwert 708,05 sicher zu hoch ist. Wer einen Normalwert in diesem 
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Wellenlingengebiet sucht, kann ruhig den Mittelwert der drei obigen — 
Messungen von Leide, Allison und Armstrong nnd Larsson, dh. | 
707,88, verwenden, das um so mehr, als dieser Mittelwert gerade mit den | 
wahrscheinlich genauesten der drei Versuchsreihen (denen von Larsson) ®*’ 
iibereinstimmt. 

Betreffs der zweiten vorgeschlagenen Normale WZ«, stimmt der von 
Iwata erhaltene Mittelwert trotz der ziemlich grofen zufalligen Fehler 
gut mit dem genaueren, friiheren Wert von Friman, so da in diesem 
Falle keine Einwande gegen den vorgeschlagenen Wert zu erheben sind. 
Noch besser wire jedoch in diesem Wellenlingengebiet die Fe-Ka,-Linie 
zu waihlen, weil ibr Wert noch genauer sein diirfte und mehrmals nach- 
kontrolliert worden ist. Der von Larsson angegebene Wert ist 
1932,072 X-E. 

Bei dieser Gelegenheit méchte ich noch einige prinzipielle Fragen 
streifen. Es wird oft angegeben, eine Wellenlingenmessung sei nach 
der ,Schneidenmethode‘, der ,Drehkristalimethode“ usw. ausgefiihrt. 
Damit ist aber nur gesagt, welche Abbildungsmethode zum Entwerfen 
des Spektrums benutzt wurde. Besonders bei Prazisionsmessungen legt 
aber die Hauptschwierigkeit nicht. in der Abbildungsmethode, sondern in 
dem MeSverfahren. Bei einer gewissen Abbildungsmethode kann man 
sich einer ganzen Reihe verschiedener MeSverfahren zur Ermittlung der 
Wellenlangen bedienen. Wihrend die Frage der Abbildungsmethode 
ziemlich einfach liegt (man hat hauptsiichlich unter den drei Méglichkeiten 
Spalt vor, an oder hinter dem Kristall zu wiihlen), ist dagegen das Mef- 
verfahren gerade der Teil der Aufgabe, wo die wesentlichen und 
schwierigen Probleme auftauchen. Die erreichbare Genauigkeit in den 
Wellenlingenmessungen wird vom Mefverfahren sowie von der kon- 
struktiven Durchfiihrung dieses Verfahrens im Bau des Spektrometers usw. 
bestimmt. Selbstverstiindlich spielt hier auch, wie immer in der Ex- 
perimentalphysik, Geschicktheit und Ubung in der Handhabung des 
Instrumentes eine grofe Rolle. 

Kine zweite Frage von prinzipieller Natur ist die, ob man in der 
Réntgenspektroskopie nicht, wie in der optischen Spektroskopie, durchweg 
Wellenlangennormalen einfiihren sollte. Bei der Beantwortung dieser 
Frage darf man nicht vergessen, da§ die Verhialtnisse in der Rintgen- 
spektroskopie grundsitzlich anders liegen, als in der optischen Spektro- 
skopie. Selbstverstindlich wire es vorteilhaft, relative Messungen in 
Anschlu$ an eine oder einige wenige Standardwellenlingen auszufiihren, 
statt absolute (oder richtiger: unabhangige) Messungen jeder besonderen 
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Spektrallinie vorzunehmen unter der Voraussetzung, da8 relative 
-Messungen mit gré8erer Genauigkeit ausgefiihrt werden 
kénnten, als die in dem angegebenen Sinne absoluten Messungen. 
Aber gerade diese Voraussetzung ist nicht vorhanden. Die 
- genauesten WellenlingenmeSmethoden in der Réntgenspektroskopie geben, 


wenn es sich nicht gerade um zwei Spektrallinien sehr kleiner Wellen- 


langenunterschiede handelt, dieselbe Genauigkeit, wenn die betreffende 
Linie relativ zu einer anderen Linie, oder absolut, d.h. relativ zu sich 
selbst bestimmt wird. Welche dieser beiden Methoden in einem besonderen 
Falle benuzt werden soll, ist daher zunichst eine Frage, die von anderen 
Gesichtspunkten aus als dem der Genauigkeit beurteilt werden muB. 

Die Festlegung von Normalwellenlangen hat somit hier den Zweck, 
relative Messungen zu erméglichen — und dies ist ja besonders fiir die 
verschiedene Anwendungen der Réntgenspektroskopie von Bedeutung — 
aber eine Erhéhung der relativen Genauigkeit der ermittelten Wellen- 
langen kann dadurch nicht gewonnen werden. 


Upsala, Physikalisches Institut der Universitat, 29. Juni 1928. 
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(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


Die Magnetostriktion. I. 
Von Alfred Schulze. 
Mit 36 Abbildungen. (Hingegangen am 5. Juli 1928.) 


Nach Beschreibung einer exakten Methode zur Messung der Magnetostriktion (durch 
Bestimmung der Kapazitatsanderung im Uberlagerungsverfahren zweier Hochfrequenz- 
kreise) werden verschiedene Hisen- und Nickelsorten (Abhangigkeit vom Reinheits- 
grad u. dgl.), sowie Kobalt und Wismut auf ihr magnetostriktives Verhalten — 
untersucht. Sodann wird an einer grofen Reihe von manganhaltigen, sowie reinen 
(elektrolytischen) Hisen—Nickel-Legierungen die Magnetostriktion bestimmt, der. 
Einflu8 der thermischen Vorbehandlung untersucht und festgestellt, daB die 
Mc Keehansche Theorie, nach der die hohe Anfangspermeabilitat des Permalloy 
durch das Verschwinden der Magnetostriktion erklart wird, unzutreffend ist. 
An weiteren Legierungssystemen werden die EKisen—Silicium-, Eisen—Aluminium- und 
Kisen—Mangan-Legierungen untersucht und auf Beziehungen der Magnetostriktion 
zu ihrer Konstitution hingewiesen. Ein Zusammenhang der Magnetostriktion mit 
anderen physikalischen HKigenschaften konnte nicht festgestellt werden. 


Allgemeines. 


Wird ein ferromagnetischer Koérper in ein magnetisches Feld gebracht, 
so wird bei ihm im allgemeinen eine Dimensionsinderung hervorgerufen. 
Umgekehrt bedingt eine. mechanische Deformation auch eine Anderung 
seiner magnetischen Eigenschaften. Diese Beziehungen zwischen magne- 
tischen und mechanischen Beanspruchungen sind bereits oft Gegenstand 
experimenteller und theoretischer Untersuchungen gewesen. Die hierbei 
auftretenden Effekte (sowohl magnetische als auch mechanische), die man 
allgemein als Magnetostriktion bezeichnet, kénnen je nach den duSeren 
Bedingungen sehr verschiedener Art sein. Bringt man z. B. einen Stab 
oder Draht aus ferromagnetischem Material in ein longitudinales Magnet- 
feld, so erleidet er eine Lingeninderung. Diesen speziellen Magneto- 
striktionseffekt bezeichnet man auch kurz nach seinem Entdecker als den 
yJ oule-Effekt* *. Gerade dieser Effekt ist es gewesen, der in jiingster 
Zeit aus verschiedenen Griinden ein besonderes Interesse erregt hat. 
Einmal glaubt man, aus diesem Magnetostriktionseffekt selbst und aus 
seinem Verhalten den anderen magnetischen Higenschaften gegeniiber 
Niaheres tiber das Wesen des Magnetismus zu erfahren; andererseits sind es 
metallkundliche Fragen, wie z. B. die Beziehung der Magnetostriktion 


* W. Joule, Phil. Mag. 30, 76 u, 225, 1847, 
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zur Konstitution, Kristallstruktur, Verfestigung, thermischen Behand- 
lung usw., die im Vordergrund des Interesses stehen. 

Um eine Erklirung fiir die Magnetostriktion (Joule-Effekt) zu 
finden, sind sehr verschiedenartige Theorien aufgestellt worden, die jedoch 
alle bisher zu keinem bemerkenswerten Erfolg gefiihrt haben. Zunichst 
ging man bei der Theorie (von Ewing) von der Annahme aus, daB die 
bei der Magnetostriktion auftretenden Deformationen eines Kérpers durch 
Krafte hervorgerufen werden, die einerseits von der Wirkung des Feldes 
auf die einzelnen Elementarmagnete dieses Kérpers herriihren, und die 


_ andererseits von den einzelnen Elementarmagneten aufeinander ausgeiibt 


werden und von der GréSe der Magnetisierung abhingen. Unter Zugrunde- 
legung dieser Annahme hat Kirchhoff* als erster die Deformationen 
einer Kugel berechnet. Da diese jedoch praktisch keine genaueren Mes- 
sungen zulaft, haben Cantone ** fiir gestreckte Rotationsellipsoide und 
Nagaoka und Honda*** fiir zylindrische Stabe und Drahte auf Grund 
der Kirchhoffschen Theorie die Lingen- und Volumendnderung berechnet. 
Die Ubereinstimmung mit dem Experiment ist jedoch wenig zufriedenstellend. 

Auf weitere Versuche zu einer Theorie der Magnetostriktion ein- 
zugehen, wiirde an dieser Stelle zu weit fiihren, und mu daher auf die 
Spezialwerke **** verwiesen werden. 

Da es bisher immer noch nicht gelungen ist, eine einwandfreie 
Erklarung der Magnetostriktionserscheinungen zu geben, so tappt man 
bei den ganzen Untersuchungen noch im Dunkeln und versucht, hier und 
da Zusammenhinge der Magnetostriktion mit einzelnen physikalischen 
Eigenschaften zu finden. Es ist daher unter allen Umstinden erwiinscht, 
den Beziehungen zwischen der Magnetostriktion und anderen magnetischen 
und physikalischen Eigenschaften noch weiter nachzugehen — wie dies 
auch in der vorliegenden Arbeit geschehen ist. Immerhin mu eine 
umfassende Theorie des Ferromagnetismus imstande sein, die Magneto- 
striktion und die damit im Zusammenhang stehenden Effekte ohne weiteres 
zu erklaren. 

Um einen Uberblick zu haben, in welcher Richtung die Magneto- 
striktionsuntersuchungen im Laufe der letzten Jahre gegangen sind, soll 
auf die wichtigsten Arbeiten kurz eingegangen werden. 


* G. Kirchhoff, Wied. Ann. 24, 52, 1884; 25, 601, 1885. 
** M. Cantone, Atti Acc. dei Lincei (4) 6, 252, 1890. 
** H. Nagaoka und K. Honda, Phil. Mag. (5) 46, 261, 1898. 
week W. Steinhaus, Die magnetischen Higenschaften der Korper. Handbuch 
d. Physik (Geiger-Scheel) Bd. XV, S. 196 u.ff.; J. Wiirschmidt, Theorien 
des Magnetismus (1925), S. 244 u. ff. 
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Ein grofer Teil der Untersuchungen zielt darauf hinaus, die Magneto- 


striktion mit dem Villari-Effekt, d. h. mit der Anderung der magnetischen | 
Kigenschaften durch mechanische Beanspruchung in Verbindung zu_ 
bringen. Hier sind es vor allem Mc Keehan und seine Mitarbeiter*, die 
nach dieser Richtung hin Untersuchungen angestellt haben. Mec Keehan 


stellt eine Theorie auf, nach der er die Erschemungen der Magneto- 
striktion auf die Orientierung und Stabilitét der Atomachsen im Kristall- 
gitter zuriickfiihrt. Durch die Anderung der interatomaren Kriafte bei 
der Einstellung der Atomachsen werden elastische Wellen durch den 
Kristall hindurchgesandt, deren Energie sich in Warme umsetzt. Durch 


diesen Vorgang wird die Hysteresis hervorgebracht. Auf Grund dieser _ 


Anschauung mu8 alles, was die elastischen Eigenschaften eines Metalles 
verandert, auch seine magnetischen Eigenschaften verindern, weil die 


Stabilitat der Atomachsen und die in den inneren Spannungen enthaltene 


Energie sich andert. 
Diese Theorie wendet Mc Keehan auf das Verhalten der Eisen— 
Nickel-Legierungen, insbesondere des Permalloy an. Bei diesen Legierungen 


verhalt es sich so, daB die Magnetostriktion bei emem Nickelgehalt von 


etwa 81% verschwindet, wahrend sie bei Legierungen mit weniger als 


81% Nickel Dilatationseffekte und mit mehr als 81% Nickel Kon- 
traktionseffekte zeigt. Die Wirkung eines Zuges vermindert die Magneto- 
striktionsausdehnung und vergréSert die Zusammenziehung. 


Zur Erklirung dieser Versuchsergebnisse, sowie anderer experi- 
menteller gefundener Tatsachen, wie der sehr geringen Hystereseverluste 
des Permalloy, der Anderung des elektrischen Widerstandes durch mecha- 
nischen Zug und durch die Einwirkung eines magnetischen Feldes, 
der hohen Anfangspermeabilitaten der Eisen—Nickel-Legierun- 
gen usw. wird die oben besprochene Theorie mit seinen Folgerungen 
herangezogen. Diese steht jedoch nicht mit den in der Reichsanstalt 
gewonnenen Versuchsergebnissen — wie bereits von Gumlich, Stein- 
haus, Kussmann und Scharnow ** berichtet ist, und worauf hernach 
bei der Besprechung der Eisen—Nickel-Legierungen (s. S. 480) naher ein- 
gegangen wird — im FEinklang. 


* L. W. Mc Keehan, Journ. Frankl. Inst. 202, 737, 1926; O. E. Buckley, 
Phys. Rev. 28, 783, 1924; 0. E. Buckley und L. W. McKeehan, ebenda 26, 
261, 1925; L. W. MeKeehan, ebenda 26, 274, 1925; L. W. McKeehan und 
P. P. Cioffi, ebenda 27, 817, 1926; 28, 146 u. 158, 1926. 

** HE. Gumlich, W. Steinhaus, A. Kussmann und B. Scharnow, Elektr. 
Nachr.-Techn. 5, 83, 1928. 
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Angeregt durch die Arbeiten von Me Keehan tiber den Zusammen- 
_ hang der Magnetostriktion mit den anderen magnetischen Eigenschaften 
beim Permalloy untersuchten Wwedensky und Simanow® diese Ver- 
haltnisse fiir reines Nickel, da dieses Material im Gegensatz zum Eisen 
eme normale Magnetostriktion aufweist, d.h. von den kleinsten beob- 
_ achteten Feldstérken an seine Lange verkiirzt. Der Gang der Unter- 
suchung war der, daS bei veriinderter Belastung eines vertikalen, die 
Magnetisierungsspule durchsetzenden Nickeldrahtes fiir verschieden hohe 
Feldstarken sowohl Magnetisierungskurven als auch die Magnetostriktion 
beobachtet und mit den gewonnenen magnetischen Werten in Beziehung 
gesetzt wurde. Hierbei zeigte sich, da8 die Hysteresisverluste, in 
Abhangigkeit von der Zugspannung dargestellt, denselben 
Gang haben wie die Magnetostriktionskuryen. Dagegen besteht 
-hiernach zwischen Magnetisierungsintensitat, Remanenz und Koerzitiv- 
kraft einerseits und Magnetostriktion andererseits kein einfacher Zusammen- 
hang, und zwar weder bei konstant gehaltener Feldstirke noch bei 
konstanter Zugspannung. Ebenso haben die Hysteresiskurven, als Funk- 
tion der Feldstarke dargestellt, einen ganz anderen Verlauf als die 
Striktionskurven. 

Williams** hat nun daraufhin versucht, die Magnetostriktion so- 
wohl wie den Hysteresisverlust, beide einzeln in Beziehung zur Harte zu 
bringen. Er untersuchte eine grofie Reihe verschiedener stark aus- 
gewalzter Nickelproben im Hiarte-Magnetostriktions- und im Harte-Hyste- 
resisverlustdiagramm. Aus den véllig ‘verschiedenen Formen der beiden 
Kurven kommt er zu dem Schlu8, daf die Harte nicht derjenige 
Faktor sein kann, der den Parallelismus zwischen Magnetostriktion und 
Hysteresis hervorruft. 

Eine sehr wichtige Frage wurde kiirzlich von Webster*** untersucht, 
nimlich die nach dem mechanischen Verhalten von Eiseneinkristallen im 
Magnetfelde. Die Einkristalle, die allerdings nicht von ganz reinem 
Eisen waren und als Gesamtverunreinigung etwa 1/, % aufwiesen, zeigten 
in den verschiedenen Achsenrichtungen grofe Unterschiede in ihren 
magnetischen Eigenschaften. Fiir die am leichtesten magnetisierbare 
Probe (in der Richtung [1, 0, O]) ergab sich eine stetige Verlangerung 
mit zunehmender Magnetisierung, fiir die am schwersten magnetisierbare 
(in der Richtung [1, 1, 1}) eime anfanglich schwache, dann stark zu- 


* B. Wwedensky und J. Simanow, ZS. f. Phys. 38, 202, 1926. 
** SR. Williams, Science 65, 306, 1927, Nr. 1682. 
*e* W.L. Webster, Proc. Roy. Soc. London (A) 109, 570, 1925. 
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nehmende Verkiirzung, wahrend die Probe (in der Richtung [1, 1, 0]) 
dasselbe Verhalten zeigte, wie polykristallines, weiches Eisen, naémlich 


| 


| 
{ 
| 
| 
| 
| 


zunachst eine Verlingerung mit zunehmender Magnetisierung, dann eine | 
Verkiirzung sogar bis unter die urspriingliche Linge herunter. Man sieht e) 


daraus, daf polykristallines Eisen in der Tat eine Superposition dieser 
drei Einzelerscheinungen zeigt, was fiir die Entwicklung emer Theorie 
der Magnetostriktion von grofer Wichtigkeit sein diirfte. Beilaufig sei 
noch erwihnt, da8 die Probe [1, 0, 0] ein Wachsen der Magnetisierung 
mit der Belastung, die Probe [1, 1, 1] umgekehrt eine Abnahme und die 
Probe [1, 1, 0] bei niedrigen Induktionen eine Zunahme, bei hohen eine 
Abnahme zeigte*. Die Untersuchungen Websters konnten durch Honda** 
und seine Mitarbeiter voll und ganz bestatigt werden. 

An den gleichen Kristallen, an denen die Magnetostriktion gemessen 
war, untersuchte Webster *** die Anderungen des elektrischen Wider- 
standes im longitudinalen Magnetfeld, um nach einem eventuellen Zu- 
sammenhang zwischen der Magnetostriktion und der magnetischen Wider- 
standsinderung zu suchen. Hiernach tritt im der {1, 0, O]-Richtung, in 
welcher die Magnetostriktion in einer starken Liangenzunahme besteht, 
keine Widerstandsinderung ein, so daB hier kein Zusammenhang zu be- 
stehen scheint. Dagegen ist in der [1, 1, 1]-Richtung die Widerstands- 
anderung streng proportional der Lingendénderung und in der f{1, 1, O]- 
Richtung von dem Punkte an ebenfalls, in welchem die anfangliche 
Magnetostriktionsausdehnung in Kontraktion tibergeht. Man sieht hieraus, 
wie verwickelt hier die Verhiiltnisse liegen, so daS man von einem un- 
mittelbaren Zusammenhang zwischen Magnetostriktion und Wider- 
standsiinderung nicht ohne weiteres reden kann. 

Kaya und Masuyama****, die zusammen mit Honda (1. c.) die 
Untersuchungen an Hiseneinkristallen durchgefiihrt haben, haben neuer- 
dings ihre Unterstchungen auch auf Nickeleinkristalle ausgedehnt. Hier- 
nach steigt die Magnetisierung in der trigonalen Achse am steilsten an, 
die in der tetragonalen Achse am schragsten, waihrend der Sattigungswert 


fiir alle drei Achsen der gleiche ist. Die Magnetostriktion besteht nach | 


allen drei Achsenrichtungen in einer fiir niedrige Felder stirker, fir 
hohere immer langsamer zunehmenden Kontraktion; dabei ist die Reihen- 


* W. Gerlach, ZS. f. Phys. 89, 327, 1926. 
Koon dia, S. Kaya und Y.Masuyama, Nature 117, 753, 1926, Nr. 2952; 
K. Honda und Y. Masuyama, Science Reports Tohoku Univ. 15, 755, 1926. 
wet W.L. Webster, Proc. Roy. Soc. London (A) 118, 196, 1929; 114, 611, 1927. 
wet S. Kaya und Y. Masuyama, Nature 120, 951, 1927. 
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folge des Effektes umgekehrt’ wie bei der Magnetisierungsintensitat, so 
da8 also der stirksten Permeabilitit die geringste Magnetostriktion ent- 
spricht und umgekehrt. 

Aus diesem kurzen Uberblick tiber die wichtigsten Magnetostrik- 
tionsarbeiten geht bereits mit’ Deutlichkeit hervor, welch komplizierte 
Vorgiinge sich bei*‘den Magnetostriktionserscheinungen abspielen miissen. 
_ Trotz der vielen experimentellen Untersuchungen und der mannigfachen 
theoretischen Ansatze ist man bisher verhaltnismaSig wenig vorwarts- 
gekommen. 

In der vorliegenden Arbeit hat sich der Verfasser die Aufgabe ge- 
stellt, die Magnetostriktion, d. h. den Joule-Effekt einer systematischen 
Untersuchung zu unterziehen, seine Abhingigkeit von der Reinheit des 
Materials, von der thermischen Vorbehandlung, von der Konstitution der 
Legierungen usw. festzustellen, um dadurch einen Uberblick iiber den 
Zusammenhang mit den anderen magnetischen und eventuell auch sonstigen 


physikalischen Eigenschaften zu erhalten. 


Die Mefmethode. 


Bei der Messung der Magnetostriktion verfuhr man bisher im all- 
gemeinen in der Weise, daB mit dem einen Ende des zu untersuchenden 
Stabes oder Drahtes ein Hebelsystem verbunden war, dessen Drehung 
mit Spiegel und Skale beobachtet wurde. Will man jedoch eine 
gréBere Genauigkeit erreichen, so empfiehlt es sich, zu anderen Methoden 
zu greifen. 

Was zuniachst die optische Interferenzmethode anbetrifft, so diirfte 
sich diese fiir den vorliegenden Zweck nicht eignen, da ein Zihlen 
der durch das Gesichtsfeld wandernden Interferenzstreifen in diesem 
Falle nicht ohne weiteres méglich ist. 

Aus diesem Grunde wurde eine exakte Methode ausgearbeitet, um 
die hierbei auftretenden, auBerordentlich kleinen Lingenanderungen zu 
messen; sie ist bereits an anderer Stelle ausfiihrlich besprochen *. 
Hiernach wird die Magnetostriktion durch Bestimmung der Kapazitits- 
inderung im Uberlagerungsverfahren zweier Hochfrequenzkreise, wie es 
zuerst von Whiddington** gelegentlich anderer Untersuchungen aus- 
gefiihrt ist, gemessen. Dieses Verfahren hat gegentiber den bisher zur 
Messung der Magnetostriktion angewandten Methoden den Vorteil weit 


* A. Schulze, Arch. f. Elektrotechnik 18, 583, 1927. 
** R. Whiddington, Phil. Mag. 40, 634, 1920. 
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hdherer Genauigkeit infolge der groSen Empfindlichkeit, mit der sich |} 
solche Kapazitatsinderungen messen lassen. Whiddington hat auf 
diese Weise noch Langenanderungen von 10~* cm festgestellt. | 
Wie die Figuren 1, 2a und 2b zeigen, werden an dem zu unter-®) 
suchenden Stabe, der eine Lange von etwa 33cm besitzt, in einem gewissen 
Abstand von den Enden Messingrohre angeschraubt, von denen das eine 
mit einem vollstindig aus Messing bestehenden Dreibein verbunden ist; das 


Fig. 1. Fig. 2a. 


andere Messingrohr tragt an seinem Ende eine Kondensatorplatte (von 
10cm Durchmesser), der gegeniiber eine oben an dem Gestell befestigte 
zweite gleich grofe Kondensatorplatte angebracht ist. Diese obere Platte 
kann durch seitliche Verstellung — ebenso wie bei einem Schraubenfutter 
an der Drehbank — durch sechs an den Seiten befindliche Schrauben in 
der Weise befestigt werden, da sie der unteren Platte genau gegeniiber- 
steht. Zur Feinregulierung des Plattenabstandes ist noch ein Schrauben- 
gewinde angebracht. Unterhalb der unteren Kondensatorplatte befinden 


”\ Fae 
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sich an den Enden dreier Messingarme kleine Wattepfropfen, die zur 
Dampfung kleiner Schwingungsbewegungen dienen sollen, wie sie leicht 
bei einem so langen Stabe infolge von Erschiitterungen im Gebiaude und 
dergleichen auftreten kinnen. 

Wahrend der Messung befindet sich der zu untersuchende Stab im 
Innern eines Messingzylinders, auf den zwei Spulen (die eine zum Magneti- 
sieren, die andere zum Entmagnetisiereny gewickelt sind. Um den Einfluf8 
der Stromwarme unschidlich zu machen, ist der Messingzylinder mit 
Wasserktihlung versehen. Uber den Messing- 
zylinder ist noch eine Spule zur Kompen- 
sierung des Erdfeldes geschoben. 

Dieser Kondensator K ist nun (vel. 
Fig. 3) in den Schwingungskreis H, von 
etwa 700000 Hertz geschaltet. Der aus 
den beiden Schwingungskreisen H, und H, 
resultierende Differenzton von etwa 1000 
Hertz wird mittels einer Verstirkervorrich- 
tung durch einen Lautsprecher hérbar ge- 
macht. Als konstante Bezugsschallquelle 
dient ein Niederfrequenzkreis N mit einer 
Frequenz von etwa 1000 pro Sekunde, die 
iiber den Differenzton gelagert ist und bei 
emer kleinen Kapazitiitsinderung JC des 
Kondensators K Schwebungen verursacht, 
die durch meSbare Anderung der FEin- 
stellung von Dg zum Verschwinden ge- 
bracht werden. 

Dg ist ein Differentialkondensator 


Zicknerscher Konstruktion*, die jedoch 
fiir den vorliegenden Zweck etwas’ ab- = Fig. 2b. 
geindert ist. Das bewegliche System (siehe 
Fig. 4) besteht aus einer halbkreisférmigen Platte P, vom Radius hk, 
das feste System aus zwei etwas gréferen halbkreisférmigen Platten P, P, 
verschiedener Dicke, die mit ihrer geradlinigen Kante aneinanderliegen, 
so daf also eine diametral verlaufende Stufe von der Héhe 4d vorhanden 
ist. Die Platte P,P, ist durch Quarzzylinder Q gestiitzt und von dem 
iuBeren System isoliert. Um die Achse der beweglichen Platte (P,) 
nach auSen zu fiihren, ist die Platte P, durchbohrt. 

* G. Zickner, Jahrb. f. drahtl. Telegr. 26, 26, 1925, 
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Fiir die beiden Endstellungen des Kondensators (bewegliche Platte 
ganz in das System mit dem weiteren bzw. engeren Abstand hineingedreht) 


ififii- - - =- - hl 1 


Fig. 3. 


Fig. 4. 


gilt unter Vernachlassigung der Randwirkung, wenn d bzw. d + 4d die 
Abstiinde der festen Platten von der beweglichen bedeuten: 


nel i i? 
2 4(d+ Ad) 
OR? 
C40 = 
35 2 4d 


Daraus ergibt sich: 


womb EEG S44 
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Unter Weglassung der Glieder héherer Ordnung erhalt man daher 


fiir kleines Aes 


A | EEN 
Ake = (53) : 
Der variable Kapazitaitsbetrag 4C kann somit nach Zickner be- 
liebig klein gemacht werden, wenn man nur die Stufenhéhe 4d hinreichend 
klein wahlt. Der Vorzug der Differentialkonstruktion gegentiber der 
sonst tiblichen Bauart tritt um so mehr in die Erscheinung, je kleiner der 
zu bestreichende Kapazititsbereich 4 C ist. 
Fiir den vorliegenden Zweck sind zwei Differentialkondensatoren, 
deren Anfangskapazitaten 17,32 bzw. 15,59 cm betragen, derart gewahlt, 
da8 4 C etwa 5cm und 0,5 cm betrigt. Dementsprechend sind: 


i = 4) em: 
d= 0,28 , } tir 7G ~ 5cm 
Ad=—=0,2 -, 
und 
Tye 24 | 
6 DOG reply = A) vein: 


“Ad. 0,02", 


Die wihrend eines Versuches gemessene Kapazitétsinderung 4 C 
wird an einer objektiven Anordnung abgelesen, und zwar dadurch, 
daB von einem auf der drehbaren Achse des Differentialkondensators an- 
gebrachten kleinen Spiegel das Bild eines Gliihfadens auf eine Mattglas- 
skale geworfen wird. Hierdurch wird eine grofe Genauigkeit der Ab- 
lesung erméglicht. Dies ist von besonderer Wichtigkeit, da die Messungen 
ja hauptsachlich auf der Feststellung des 4 C-Wertes beruhen. Diese 
betraigt in den vorliegenden Fallen héchstens mehrere zehntel Zentimeter; 
diesen Werten entsprechen absolute Lingenainderungen von einigen wu. 

Die Nullsstellung des Differentialkondensators wird jedesmal nach 
dem Ausschalten des Magnetfeldes kontrolliert. Dies ist bei der Magneto- 
striktion ohne weiteres méglich, da Remanenzerscheinungen bisher 
nicht beobachtet worden sind. 

Die Kapazitat C des Kondensators K wird aus seinen geometrischen 
Dimensionen unter Beriicksichtigung der Kirchhoffschen Formel fiir die 
Randkorrektion berechnet. 

Der Plattenabstand d wird durch Auflegen dreier planparalleler 
Glasplittchen bestimmt. Fiir die Messungen wird ein Abstand von 
0,1llem gewahlt. Bereits bei diesem relativ grofen Plattenabstand 
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reicht die Empfindlichkeit der Messung aus; denn unter diesen Voraus- 
setzungen ist man in der Lage, das hundertstel w noch sicher zu messen *. 
Da nun die relative Kapazititsanderung 
AC ee eae 
Ca d 
ist, kann hieraus in einfacher Weise die relative Langenaénderung ee 


des zu untersuchenden Stabes berechnet werden, und zwar ist: 
Al d AC 
[p= Sete 

Die Schwingungskreise und die dazu gehérenden Apparate sind durch 
Holzkisten, die auf der Innenseite mit Zinnfolie ausgeschlagen und 
geerdet sind, abgeschiitzt, um dadurch kapazitive Einfliisse von aufen 
her fernzuhalten. Auf sehr gute Isolation und sehr gute Erdung ist 
dauernd zu achten, da nur in diesem Falle einwandfreie Messungen 
erzielt werden kénnen. 

Die Einstellung der Drehkondensatoren erfolgt aus etwa 21/,m Ent- 
fernung. Sowohl fiir die Schwingungskreise, als auch fiir die Verstarker- 
anordnung sind die Telefunkenréhren RE 154 benutzt, die sich sehr gut bei 
diesen Versuchen bewiihrt haben. Sie miissen etwa 3 Stunden eingeschaltet 
sein, bis eine geniigende Konstanz des Differenztones (aus H, und H,) 
vorhanden ist. 

Um einen einwandfreien Striktionseffekt zu erhalten, war es ndtig, 
die verschiedenen hier auftretenden Fehlerquellen zu untersuchen. 
Auf diese hier einzugehen, wiirde zu weit fiihren, und mu deshalb auf 
die spezielle Arbeit (1. c.) verwiesen werden. 


Die Mefsergebnisse. 


Auf Grund der oben beschriebenen Methode ist ein umfangreiches 
Material auf die Magnetostriktion hin untersucht worden. Es handelt 
sich hierbei zunichst um die drei ferromagnetischen Metalle: Eisen, von 
dem die verschiedenartigsten Proben vorhanden waren, Nickel und Koballt, 
sowie um das diamagnetische Wismut. Sodann sind von den Legierungen 
eine grofe Reihe Kisen—Nickel-Legierungen, ferner Eisen—Silizium-, Eisen— 
Aluminium- und Eisen—Mangan-Legierungen — auch nach verschiedener 


* Je kleiner der Plattenabstand ist, desto gréfer wird die Empfindlichkeit 
der Mefanordnung. Unterhalb 1 mm Plattenahstand ist die Empfindlichkeit bereits 
so grof, dafi die Erschiitterungen des Gebaudes sich dem Kondensator K mitteilen 
und somit im Telephon hérbar sind, was ein exaktes Messen unméglich macht. 


RA ee SOR 
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thermischer Behandlung — untersucht worden*. Auf die verschiedenen, 
hierbei auftretenden Fragen wird im folgenden erst bei der Besprechung 
des experimentellen Befundes eingegangen. Um das beobachtete Material 
physikalisch weiterhin zu charakterisieren, sind in den meisten Fallen 
noch andere magnetische Eigenschaften (siehe spater), ebenso die elek- 
trische Leitfahigkeit mit ihrem Temperaturkoeffizienten und die thermische 
Ausdehnung gemessen. 


a) Metalle. 


1. Eisen. Eisen ist bisher in den verschiedensten Zustinden auf seine 
Magnetostriktion untersucht worden, ohne jedoch den Einflu8 des Rein- 
heitsgrades festzustellen**. Bei all diesen Messungen hat sich ergeben, 
da der in ein longitudinales Magnetfeld gebrachte Eisenstab oder -draht 
zunachst seine Lange vergréBert, die mit steigender Feldstarke bis zu 
etwa 60 Gau8 zunimmt, dann wieder geringer wird und bei etwa 
200 Gau8 verschwindet. Bei weiter steigender Feldstirke tritt dann 
eine Verkiirzung ein, die bis zu hohen Feldstarken immer weiter zu- 
nimmt und schlieSlich einem bestimmten Grenzwert zuzustreben scheint 
(vgl. Fig. 5). 

Im vorliegenden Falle wurde zunachst ein Elektrolyteisenstab 
(V 160) — von der Firma Heraeus-Vakuumschmelze in Hanau —, dessen 
Lange 33cm und dessen Durchmesser 6mm betrug, auf seine Magneto- 
striktion untersucht. Dieser Stab war oberhalb 900°C gegliiht und 
dann langsam abgekiihlt. Die auf Grund der oben beschriebenen Ver- 


L, 5 
suchsanordnung erhaltenen relativen Langenaénderungen ee Abhangig- 


keit von der duBeren Feldstarke ’ sind in der Tabelle 1 zusammengestellt ; 
die graphische Darstellung findet sich in Fig. 5, aus der man den bereits 
von anderen gefundenen und oben beschriebenen Verlauf ersieht. Hier 
liegt das Maximum der Ausdehnung bei etwa 50 Gauf und der Punkt, 


* Die verschiedenen Eisen- und Nickelproben, sowie die Hisen—Nickel- 
Legierungen und sonstigen Hisenlegierungen sind von dem Leiter des magneti- 
schen Laboratoriums der Reichsanstalt, Herrn Dr.Steinhaus, in dankenswerter 
Weise fiir diese Untersuchungen zur Verfiigung gestellt. 

** §. Bidwell, Phil. Trans. (A) 179, 205, 1888; Proc. Roy. Soc. London 56, 
94, 1894; H. Nagaoka und K. Honda, Phil. Mag. (5) 46, 261, 1898; 49, 329, 
1899; (6) 4, 45 1902; S. R. Williams, Phys. Rev. 10, 133, 1917; K. Honda 
und K. Kido, Science Rep. Tohoku Univ. 4, 21, 1915; 7, 59, 1918; 9, 221, 1920; 
P. McCorkle, Phys. Rev. 22, 272, 1923; 26, 541, 1925; L. W. Mc Keehan, 
23, 783, 1924; 26, 274, 1925; H. Masumoto und S. Nara, Science Rep. Tohoku 
Univ. 16, 333, 1927. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 50. 31 
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Ta belle. 
Die Magnetostriktion von Eisen verschiedenen Reinheitsgrades. 


4! 1106 
by l ®) 
Elektrolyteisen Eisen (99,7 9/9) Eisen (98,6 9/9) 
5,6, 0 _ es 
11,25 + 0,58 +144 ° 41,44 
16,95 2,80 a nk 
22,5, 3,87 3,66 3,50 
33,8, 4,36 4,94 4,73 
45,15 4,40 5,31 5,14 
56,45 4,36 | 5,18 5,18. 
67,65 Me 4,94 4,98 
84,65 3,58 = es 
90,2, zs 4,40 4,90 
112,8 2,88 3,91 4,69 
141,0 2.14 3,29 4,40 
169,2 1,36 2,67 4,03 
191,8 0,70 He ws 
225,6 0 1,36 3,09 
282,0 — 1,32 0 2,18 
310,2 — 1,89 ns az 
338,4 — — 1,19 1,44 
372,2 ea) — . 0,82 
406,1 & = 0,21 
439,9 ‘a = — 0,37 
bei dem die Striktionskurve die Nullachse durchschneidet — der so- 


genannte Villarische Punkt — bei etwa 225 GauB. 


sg 98.6 fe 
Se 97 hfe 


-—2r +— + — + 
Elektrolytersen 
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y 1 | gfe ee ak es 
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Fig. 5. Die Magnetostriktion von Eisen verschiedenen Reinheitsgrades. 


Um ein Urteil zu haben, von welchen Faktoren die Gestalt dieser 
Kisenkurve (d.h. Lage und Hohe des Dilatationsmaximums, Lage des 
Villarischen Punktes) abhingig ist, wurde die Magnetostriktion einiger 
Kisenproben bestimmt, und zwar zunachst Eisen verschiedenen Reinheits- 
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grades. Untersucht wurden ein 99,7 und 98,6 %iges Eisen * in Stabform 
von 33 cm Linge und 6mm Durchmesser, die von der Firma Fr. Krupp 
in Essen stammten. Die thermische Vorbehandlung dieser beiden Stiibe 
ist die gleiche wie die des Elektrolyteisens. Bei den Magnetostriktions- 
kurven zeigte sich, da8 sich das Maximum der Dilatation ein wenig nach 
groBeren Feldstairken zu verschiebt; auch die GréSe des Dilatations- 
maximums nimmt im allgemeinen mit abnehmendem Reinheitsgrade zu 
(gleiche thermische Vorbehandlung ist vorausgesetzt). Ferner treten 
starke Verschiebungen des Villarischen Punktes ein; und zwar riickt 
dieser mit abnehmendem Reinheitsgrade schnell zu héheren Feldstirken 


4L. 98 
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a Elektrolyteisen, rasch abgekiihlt. 6 Elektrolyteisen, langsam abgekiihlt. c weiches Eisen. 
d weicher Stahl. e Gufeisen. 


Fig.6. Die Magnetostriktion verschiedener Eisensorten. 


hin. Selbstverstandlich spricht hier auch die Art der Verunreinigung mit. 
Die Versuchsergebnisse finden sich in der Tabelle 1; siehe auch Fig. 5. 

Das Maximum der Dilatation in der Striktionskurve des Eisens ist 
nun nicht blof von der Reinheit, sondern auch von der thermischen Vor- 
behandlung abhiéngig. Dies ist in der Fig. 6 ersichtlich, wo die Kurve b 
die Magnetostriktion des Elektrolyteisens wiedergibt, das — wie in 
Fig. 5 — nach Glihung oberhalb 900° langsam abgekiihlt ist. Wuird nun 
nach Glihung oberlalb 900° rasch abgekiihlt, so ergibt sich die Kurve a, 
deren Dilatationsmaximum gréSer ist. Der Villarische Punkt hat 
sich nicht verschoben; er ist scheinbar unabhingig von der thermischen 
Vorbehandlung. Die beobachteten Zahlenwerte sind in der Tabelle 2 


angegeben. 


* Die chemische Zusammensetzung ist in der Tabelle 3 angegeben. 
31* 
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j Tabelle 2. 
Die Magnetostriktion verschiedener Hisensorten. 
ee news ee eee eee 
41 
hie 106 
ibis gi Weiches Eisen | Weicher Stahl GuBeisen 
“schn jangsam h au V 37 
abeekantt soeckigh Gh aee  eeee 
2,26 0 — —_— = = 
5,6, || + 0,51 0 — —_— — 
8,46 1,90 — — _ = 
11,2 2,19, + 0,58 +0,21 | — | — 
16,9, 3,67; 2,80 152} 0 0 
22,56 4,30. 3,87 3,50 | — — 
33,8, D.be 4,36 4,32 -++ 0,45 + 0,41 
45,1, 6,09 4,40 4,69 | — — 
56,45 6,21 4,36 | 4,73 | 0,45 0,90 
67,6, |! = — 4,77 | — — 
84,6) | 6,12 3,58 — — — 
90,2, || — a 4,52 | 0,21 1,32 
112,8 5,41 2,88 4,20 — 1,65 
141,0 || 4,74 2,14 3,66 — 0,41 2,02 
169,2 3,72 1,36 3,29 — 0,62 2,34 
191,8 —. 0,70 2,92 — —— 
197,4 || 1,88 — — — — 
225,6 0) 0 2,55 — 1,03 2,96 
253,8 — 1,52 — — — — 
282,0 — 2,48 — 1,32 EC — 1,48 Oo oky 
310,2 — 3,04 — 1,89 — _— —_ 
338,4 — — 0,99 — 1.97 3,29 
372,2 || = — | 049 | —2,18 | — 


U ; , A 
Die beobachteten Magnetostriktionswerte = sind in obigem in Ab- 


Y 


hingigkeit von der duSeren magnetischen Feldstirke ’ dargestellt, wie 
dies auch meistenteils in der Literatur angegeben ist. Nun ist fiir den 
Striktionseffekt nicht das duBere Feld, sondern der magnetische Zustand 


I 
des zu untersuchenden Materials ma8gebend. Deshalb sind die a Werte 


— wie wir spiter bei der Besprechung der Eisen—Nickel-Legierungen sehen 
werden — in Abhangigkeit von der Magnetisierungsintensitat dargestellt. 
Obwohl es zunichst den Anschein hat, da8 hierdurch sich die Dar- 


stellungsweise vereinfacht, liegen auch dann noch die Verhaltnisse recht 


uniibersichtlich (vgl. Fig. 10, 11 und 22). Immerhin wird man als Not- 


: Ps Hey U 
behelf die Abhingigkeit der A Werte vom duSeren Magnetfeld §' 


wiahlen, solange die Werte der Magnetisierungsintensitit nicht be- 
kannt sind. 


| 
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Im folgenden sind noch einige Eisensorten auf ihre Magnetostriktion 
hin untersucht, deren Ergebnisse in Tabelle 2 und Fig.6 zusammen- 
getragen sind. Soweit iiber die chemische Konstitution etwas bekannt 
war, ist sie in der Tabelle 3 angegeben. Die Materialien waren in 
Ellipsoidform (von denselben Dimensionen wie das Elektrolyteisen) 
vorhanden. 

Die Striktionskurve des weichen Hisens (Kurvec in Fig.6) — Ellip- 
soid A V 12(V 154) — hat einen hnlichen Verlauf wie die des Elektrolyt- 
eisens; nur liegt der Villarische Punkt bei hdheren Feldstirken, was 
auf die Verunreinigungen des EHisens (siehe Tabelle 3) hindeutet. 


Tabelle 3. 
Chemische und physikalische Angaben von den 
untersuchten Hisensorten. 


Material Wee imi 020- 106 Keo .10-4 * 15-25. 103 P 20-100 . 106 
Elektrolyteisen: || ~ 0,01% C, weitere | 
langsam abgekihlt)|) Verunreinigungen Syeit 10,09 5,48 | 12,05 
rasch abgekihlt noch geringer 9,84 10,17 o,ol — 
: 0,15% C, 0,08 % Si = 
Eisen (99,7 %) ay 7 Fe Sh 120 8,30 6,44 | 12,37 
: 0,25 % C, 1,03 % Si, = 
Eisen (98,6 %) 0,09 % Mn 24,46 4,09 2,15 | 12,22 . 
ee 0,04% C, 0,055 % P, 
ElChes KiSen -/0,02997'S, 0,45 Mn ; ae 
AV 1» (V154) 0,146 Cu, tery ee cles 
Spur Al, Spur Si 
Weicher Stahl es 23,08 4,33 | 2,98 we 
V 139° | 
Gufeisen V 37 -~ 102,8 0,973 0,76, = 


Ferner ist die Striktionskurve von weichem Stahl (Kurve d) 
— V 1392 — angegeben, die nur wenig von dem Eisencharakter hat. 

Die Kurve des GufSeisens — V 37 — hat bereits vollkommen die 
fiir Legierungen charakteristische Form angenommen. 

Man sieht aus diesen wenigen Kurven bereits die starke Abhingigkeit 
der Form der Striktionskurven von dem jeweiligen Eisenmaterial. 

Wie bereits erwahnt, sind zur Charakterisierung des untersuchten 
Materials der spezifische elektrische Widerstand 6 bei 20°C, dessen 


* K bedeutet den reziproken Wert von 9, die elektrische Leitfahigkeit. 
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Temperaturkoffizient o zwischen 15 und 25°C, sowie der lineare | 
thermische Ausdehnungskoeffizient 6 zwischen 20 und 100°C bestimmt. 
Die Zahlenwerte, die die _ 


verschiedenen LEHisensor- ®: 


* 70° 


At 
l 
0 


ten betreffen, sind in 


S 


der Tabelle 3 zusammen- 
gestellt. 


2. Nickel. Die 
Magnetostriktion des 


Nickels ist ebenso wie die 


des Eisens vielfach ge- 


messen*. In allen Fallen 


0 hat sich ergeben, daB ein 


Nickelstab seine Lange 


7 verkiirzt, sobald er in 


ein longitudinales Mag- 
netfeld gebracht wird, 
und zwar anfanglich sehr 
stark; bei héheren Feld- 
stirken wird die Zunahme 
der Kontraktion allméh- 
lich geringer, bis schlief- 
lich im Sattigungszu- 


4 


20 


stande ein Grenzwert 


ey ie erreicht ist (vgl. Fig. 7). 
See Im vorliegenden 

26 us Falle sind drei verschie- 
ch dene Nickelproben auf 

2p 50 00 a 00 zo  ibre Magnetostriktion 
Fig.7. Die Magnetostriktion von Nickel und Kobalt. untersucht. Die erste 
Probe war ein Ellipsoid 

(V 194) — Lange 33 cm und gré8ter Durchmesser 6mm, von der Firma 
Heraeus-Vakuumschmelze in Hanau —. Der Reingehalt an Nickel betrug 


99,2 %, an Verunreinigung war 0,7 % Mangan enthalten. Den Verlauf 
der Magnetostriktion in Abhangigkeit vom duSeren Magnetfeld §' zeigt 
die Fig. 7. 


* Hierfiir gelten dieselben Literaturangaben wie fiir das BHisen (siehe 
8. 459). : 


x 
= 
4 
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Die anderen beiden Proben waren Elektrolytnickel (von den Ver- 
einigten Deutschen Nickelwerken A.-G. in Schwerte a.d. Ruhr) mit den 
Bezeichnungen V 276 H und V 435 H. Sie sind noch verhaltnismasig stark 
an Kobalt verunreinigt. Diese beiden Proben Elektrolytnickel unterscheiden 
sich nur durch ibren Kohlenstoffgehalt, der im ersten Falle 0,01 % und im 
zweiten Falle 0,1% betragt. (Dieses 1/,,%C ist absichtlich aus be- 
stimmten Griinden zugefiigt worden.) . Die Analysen, wie sie in der 
Tabelle 5 wiedergegeben sind, sind im magnetischen Laboratorium der 
Reichsanstalt von Dr. Scharnow ausgefiihrt worden. Die Linge der 
beiden Elektrolytnickelstiibe betrug 20cm Linge und ihr Durchmesser 
3,5mm; sie waren bei 600°C gegliiht und dann schnell abgekiihlt. 


Tabelle 4. 
Die Magnetostriktion verschiedener Nickelsorten. 


a - 106 
a 4 Elektrolytnickel Elektrolytnickel 
. ae et *Io) mit 0,01 9/9 C mit 0,1 J C 

V 276 H V 435H 

5,6, — 8,83 a ae, | a 

8,4 = 5, Bi Za = 
1112, 6,70 i eH — 4,90 

16,9 9,58 tay aes 
295, 11,68 13,80 — 10,86 
33,8, 14,56 16,89 14,86 
45,1, 16,87 19,08 17,19 
56,45 18,59 = 18,70 
67,6, 19,79 21,34 20,06 

78,9 20,77 ES as 
90,2, 21,60 22,93 21,95 

101,5 22,21 ae = 
112,8 22.83 23,91 23,38 
141,0 23,69 24,81 24,06 
169,2 24,35 25,34 24,74 
225,6 25,09 26,01 25,87 
282,0 25,62 26,40 26,17 
338,4 = | 5 26,39 


Tabelle 5. 
Chemische und physikalische Angaben von den 
untersuchten Nickelsorten. 
eee ee re ee ee 


Zusammensetzung 
Bezeichnung in Gewichtsprozenten 699.106 | Ko9-10—4 | @15 95.103 | Ba9—100- 108 
Ni |Mn| Cu | Fe | Co | Cc 
V 194 992) 10,7) — 1) — | — | — 8,74 | 11,44 4,68 12,64 
V 276 H 99,01) — |0,04/0,13/0,81 0,01 || 7,41 13,50 5,49; — 
V 435 H || 98,91| — (0,04{0,13/0,81'0,1 || 8,53 | 11,72 | 4,74 os 


466 Alfred Schulze, | 


Was nun die Magnetostriktion anbetrifft, so zeigt das Elektrolyt-_ 
nickel (Reingehalt 99,01 %) mit 0,01 % Kohlenstoff eine eréere | 
Kontraktion als das manganhaltige Nickel. Von den beiden Elektrolyt-_ 
nickelproben hat die mit geringerem Kohlenstoffgehalt eine ordBeres, 
Magnetostriktion. Hieraus sowohl, wie auch aus anderen Griinden (siehe 
spiter) folgt, daB dem reinsten Nickel die gréSte Kontraktion im Magnet- 


feld zukommt. 

Die beobachteten Striktionen der drei Proben sind in der Tabelle 4 
zusammengestellt. Was beim Eisen iiber die Darstellung der Magneto- — 
striktion in Abhingigkeit von dem auBeren Feld bzw. von der Magneti- — 
sierungsintensitét gesagt ist, gilt in gleicher Weise fiir das Nickel — 
(siehe Fig. 10 und 22). 

In der Tabelle 5 ist auSer der chemischen Zusammensetzung der — 
elektrische Widerstand 6 und sein Temperaturkoeffizient ~, die elektrische | 
Leitfahigkeit K, sowie der thermische Ausdehnungskoeffizient angegeben. — 
Man sieht hier, da8 die Probe V 276 H entsprechend den grdSten 
Magnetostriktionswerten die gré8te elektrische Leitfahigkeit besitzt. 
Bemerkenswert sind die kleinen Werte des spezifischen Widerstandes 
der Nickelproben *. 

3. Kobalt. Fir die Messung der Magnetostriktion von Kobalt 
‘stand ein Stab von 30cm Linge und 6mm Durchmesser zur Verfiigung, 
der von der Firma Friedr. Krupp in Essen in dankenswerter Weise 
geliefert war. Er war bei 800°C gegliiht. Die bei Krupp ausgefiihrte 
chemische Analyse ergab folgende Zusammensetzung : 


CORR t? cee OO 208s 
Oe Tt ed ore 0,02 % 
Dl> a2 eceaiaeeee 0,03 % 
NTT ae hes 0,26 % 
LS eee eee SE 0,47 % 


Die beobachteten Magnetostriktionswerte sind in der Tabelle 6 zu- 
sammengestellt: die graphische Darstellung findet sich in Fig. 7. Hier- 
nach tritt von den kleinsten bis zu den gréSten gemessenen Feldstarken 
(310 GauB8) eine Kontraktion auf, die bereits von Bidwell **, sowie von 
Nagaoka und Honda*** in derselben Weise, an gegliihtem Kobalt 
gefunden worden ist. Dieselben Beobachter fanden an gegossenem 
Kobalt (1.c.) ee Magnetostriktionskurve, die gewisserma8en ein Spiegel- 


* WF. Ribbeck, ZS. f. Phys. 88, 785, 1926; A. Schulze, Die elektrische 
Leitfahigkeit im Handbuch der Metallographie, S. 58 u. ff. 
** §. Bidwell, Proc. Roy. Soc. London 56, 94, 1894. 
** H. Nagaoka und K. Honda, Phil. Mag. (6) 4, 45, 1902. 
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bild der Eisenkurve darstellt.- Sie erhielten bei kleinen auBeren Magnet- 
feldern eine Kontraktion, deren griSter Wert = ~—8. 10-*) bei 


etwa 150 Gau8 lag. Bei 725 Gau8 ist ein Villarischer Punkt vor- 
handen, oberhalb dessen bereits Dilatationseffekte auftreten. 

Ob derselbe Verlauf auch bei gegliihtem Kobalt in sehr hohen 
Magnetfeldern auftritt, kann man ohne weiteres nicht sagen. Immerhin 


Tabelle 6. 
Die Magnetostriktion von Kobalt. 


| 
$! | a 106 §' a - 106 
: = 
een | 0 90,2, = Bi 
A255 | — 0,33 112,8 — 6,09 
33,8, | its 169,2 Sai) 
45,1, | — 2,26 225,6 336,80 
56,4 218 282.0 | — 9,58 
67,65 | Hs Oi 310,2 | — 10,00 


ist es merkwiirdig, da8 bei gegliihten Kobalt—Nickel-Legierungen (siehe 
spiter) in dahnlicher Weise wie bei gegossenem Kobalt ein Minimum in der 
at -Kurve vorhanden ist, obwohl die eine Komponente, das Kobalt, den 
in Fig. 7 gekennzeichneten Verlauf hat. 

An dem Kobaltstab* sind in derselben Weise wie beim Eisen und 
Nickel die elektrischen Werte 6, K, «, sowie der thermische Ausdehnungs- 
koeffizient 6 gemessen worden: 

Gig. ==. 13,52,.107° 

Kapaa) (Ado 04 
Ong act, (UBIO 
Booxwodi2) bd. 10E8 


4. Wismut. Wismut, das diamagnetisch ist, indert bekanntlich 
in betrachtlichem Mafe seinen elektrischen Widerstand, wenn es in ein 
Magnetfeld gebracht wird. Aus diesem Grunde erscheint es von vornherein 
nicht ausgeschlossen, da8 ein Wismutstab auch seine Linge andert, wenn er 
in ein longitudinales Magnetield gebracht wird. Da hieriiber bisher 
nichts bekannt ist, so wurde zur Untersuchung dieser Frage ein Wismut- 
stab von 30cm Linge und 6mm Durchmesser durch Schmelzen im 
Vakuum hergestellt. Hierzu diente ganz reines Wismut, das seinerzeit 


* A. Schulze, ZS. f. techn. Phys. 8, 365, 1927. 
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von Mylius und Gros chuff* besonders gereinigt war. Sein spezifischer 


Widerstand bei 20° betrug: 
6,. = Leen 
und sein Temperaturkoeffizient zwischen 15 und 25°C: 
© == SO, 


Bei diesen Versuchen stellte sich nun heraus, daB bei Wismut bis — 


zu hohen magnetischen Feldstarken hinauf kein Magneto- 
striktionseffekt nachzuweisen ist. Dies ist zugleich ein Beweis dafiir, 
daB die Magnetostriktion in keinem unmittelbaren Zusammen- 


hang mit der magnetischen Widerstandsanderung steht 


(vgl. S. 452). 
b) Legierungen. 


1. Eisen—Nickel-Legierungen. 


Die Messungen der Magnetostriktion an Eisen—Nickel-Legierungen — 


haben in theoretischer, wie in praktischer Hinsicht eine gewisse Be- | 


deutung gewonnen und sind daher in letzter Zeit haufig diskutiert worden. 
Honda und Kido** haben die Eisen—Nickel-Legierungen iiber das 


ganze Konzentrationsgebiet fiir verschiedene aiufere Magnetfelder unter- — 


sucht. Da die hierfiir verwendeten Materialien nicht rein waren, 
wurden neuerdings im Hondaschen Institut von Masumoto und 
Nara*** Magnetostriktionmessungen an gut definierten reinen Legierungen 
vorgenommen, die gerade nach Abschlu8 dieser Untersuchungen **** ver- 
éffentlicht wurden. Mc Keehan+ hat vor allem die nickelreichen 
Legierungen, insbesondere des Permalloy, auf die Magnetostriktion hin 
untersucht und seine theoretischen Betrachtungen darangekniipit. 

Die reversiblen Eisen—Nickel-Legierungen besitzen namlich — wie 
von Arnold und Elmen ++ gefunden wurde — nach geeigneter thermischer 
.Behandlung eine Anfangspermeabilitat von ganz auSergewodhnlicher Hohe. 
Diese beiden Forscher haben die giinstigsten Verhaltnisse durch langsames 
Abkihlen von 900° und darauffolgende rasche Abktihlung von 600° 
erzielt und erhalten fiir die 78 % Nickel enthaltende Legierung, die sie 


* F.Mylius und E. Groschuff, ZS. f. anorg. Chem. 96, 237, 1916. 
** K. Honda und K. Kido, Science Rep. Tohoku Univ. 9, 221, 1920. 
*** H..Masumoto und S. Nara, Science Rep. Tohoku Univ. 16, 333, 1927. 
*eer A. Schulze, ZS. f. techn. Phys. 8, 495, 1927. 
+ L. W. Mc Keehan, Phys. Rey. 23, 703, 1924; 26, 274, 1925; 28, 158, 1926; 
L. W. Mc Keehan und P. P. Cioffi, ebenda 28, 146, 1926. 
+7 H.D. Arnold und G. W. Elmen, Journ. Franklin Inst. 195, 621, 1923; 
Electrician 90, 669, 1923. 
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»Permalloy* nannten, den Maximalwert der Anfangspermeabilitat [ly vou 
nahezu 12000. Nach Versuchen in der Reichsanstalt * liefert das ein- 
fachere ,Kurzverfahren“ (etwa 10 Minuten langes Erhitzen auf ungefahr 
930°C mit darauffolgendem raschen Abkiihlen) ebenfalls die guten 
Ergebnisse. Gegen mechanische Eingriffe, wie Schmieden, Walzen, 
Recken usw., sind diese Legierungen leider auSerordentlich empfindlich 
und verlieren dabei sofort ihre guten magnetischen Eigenschaften. 

Sieht man sich nun die bisher vorhandenen Messungen der Magneto- 
striktion der Eisen—Nickel-Legierungen ** an, so fallt auf, daB in dem 
Konzentrationsgebiet, in welchem die Anfangspermeabilitat die auBer- 
ordentlich hohen Werte hat, gerade die Magnetostriktion Null ist. 
Mc Keehan (1.c.) behauptet nun, da8 wegen der grofen Empfindlichkeit 
dieser Legierungen gegen mechanische Eingriffe die hohe Anfangs- 
permeabilitat in dem Verschwinden der Magnetostriktion ihre Erklarung 
findet. Die Magnetostriktionskurve (dargestellt in Abhingigkeit von der 
Konzentration) mii8te mithin nach anderer thermischer Behandlung, nach 
welcher also die guten magnetischen Eigenschaften nicht vorhanden sind, 
eimen anderen Verlauf haben. Diese Frage zu kliren, stand neben einigen 
konstitutionellen Fragen zunichst im Vordergrund des Interesses. 

Untersucht wurde zunichst die Magnetostriktion von Eisen—Nickel- 
Legierungen, die Zusitze von Mangan enthielten, iiber das ganze Konzen- 
trationsgebiet. Spater standen noch reine elektrolytische Eisen—Nickel- 
Legierungen zur Verfiigung, deren Untersuchung zur Erganzung und Ver- 
vollstindigung des Gesamtbildes dienten. 

“) Die Magnetostriktion der manganhaltigen Eisen— 
Nickel-Legierungen. Es wurden 15 Legierungen, die tiber das ganze 
Konzentrationsgebiet nahezu gleichmabig verteilt waren, auf ihre Magneto- 
striktion hin untersucht. Sie waren in Stabform (33 cm Linge und 6 mm 
Durchmesser) von den Firmen Heraeus-Vakuumschmelze A.-G. in Hanau 
und Glockenstahlwerke Remscheid-Hasten hergestellt und hatten alle 
einen Zusatz von 1 bis 2% Mangan, um sie besser mechanisch ver- _ 
arbeiten zu kénnen. Die reinen Metalle waren nicht dieselben, aus denen 
die Legierungen zusammengeschmolzen waren, sondern das Eisen war 
Elektrolyteisen und das Nickel hatte einen Reingehalt von 99,2%. Die 
chemische Zusammensetzung aller zur Untersuchung gelangten Stabe ist 


in der Tabelle 7 angegeben. 


* BE. Gumlich, ZS. f. techn. Phys. 6, 670, 1925; E.Gumlich, W.Steinhaus, 
A. Kussmann und B. Scharnow, Elektr. Nachr.-Techn. 5, 83, 1928. 
** Siehe die dritte bis fiinfte Anmerkung der vorhergehenden Seite. 
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Tabelle 7. 


Chemische Zusammensetzung der manganhaltigen 
Eisen—Nickel-Legierungen in Gewichtsprozenten. 


a 


Bezeichnung Ni Mn C Si Bemerkungen 
WAGOate s -ewrh a= shin | lnpieyaseoOl) = Elektrolyteisen 
VOR3rn aa 3,1, 0,38 = 0,02 Rest Kisen 
V221(76C) . 11,4 0,6 | O08 . |. -O0204 ae i 
viogaoll, 18h, 21,0, 0,62 0,01 bis 0,02 0,02 i 
V 234 (117A) . 29,7 0,71 _ 0,04 ; : 
V219(74C) . 31,3 0,78 0,02 0,02 : : 
V 220 (75 0) 44,57 1) 0S. | 0,02- 0,02) HOR f 
V 225 C (850) 50:6y iy LOL) a 0,01 0,01 . 2 
V 226 C (87 C) Gtr | sie | 0,02 0,01 , * 
V 222 0 (770) 69,5 1,74 0,01 | 0,02 : ‘ 
V 238 0 (1230) 77 1,4 ae an 
V243.A (135A) | 79,45 1,68 0,01 0,05 zi : 
V 223 A(79 A) 82,5 Le 0,01 bis 0,02 | 0,01 ‘ " 
V235A(2A) . 89,6 1,5 a” Spur : 
Wala ee 99,2 0,7 = a a = 


Die gesamten Stibe waren zunichst bis 930° erwarmt und dann — 
nach dem ,Kurzverfahren“ rasch abgekiihlt, so daB die Legierungen eine © 


Anfangspermeabilitat uw, besaBen, wie sie der Kurvenzug a in der Fig. 13 
andeutet (vgl. auch ‘Tabelle 11). Die Anfangspermeabilitéten sind 


in entgegenkommender Weise im magnetischen Laboratorium von 


Dr. A. Kussmann gemessen*, dem auch an dieser Stelle noch ge- 
dankt sei. 

An den auf diese Weise thermisch vorbehandelten Eisen—Nickel- 
Legierungen wurde die Magnetostriktion 41/1 bestimmt; die MeSergeb- 
nisse sind in der Tabelle 8 zusammengestellt, die graphische Darstellung 
(in der Abhingigkeit der Magnetostriktion vom duferen Magnetfeld §5’) 
findet sich in Fig.8. Der Verlauf der 41/1-Kurven ist im grofen und 
ganzen dem der Magnetisierungsintensititskurven dhnlich. Wenn das 
Material magnetisch gesattigt ist, tritt im allgemeinen auch keine weitere 
Striktion ein. Die Legierungen zeigen teils Verlangerungen, teils Ver- 
kiirzungen im Magnetfeld. 

Um sich ein anschauliches Bild von dem Verlauf der Magneto- 
striktion bei den verschiedenen Legierungen zu machen, sind die J1 [I- 
Werte in Abhingigkeit von der Nickelkonzentration als Kurven gleichen 
juBeren Magnetfeldes dargestellt (s. Fig. 9). Die zugehérigen Zahlen- 
werte sind in Tabelle 9 angegeben. 


* W. Steinhaus, ZS. f. techn. Phys. 7, 492, 1926. 
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-Tabelle 8. 


Die Magnetostriktion der manganhaltigen Hisen—Nickel-Legierungen. 
——————————— 


S! \ ive | 4. 106 ' J Al 
i Sy) F me. 0 5 fi ae Seo 
1. Elektrolyteisen V160; 0°/) Nickel 
ks 2,26 120 | 0,069, 0, 84,6 1359 0,783 | + 6,12 
4 5,64 318 0,183 + 0,51 112,8 1400 0,807 5,41 
: 8,4, 486 0,280 1,90 141,0 1428 0,823 4,74 
; PL 25 637 0,367 2,19, 169,2 1463 0,843 Oe 
: 16,95 910 0,524 3,67; 197,4 1492 0,860 1,88 
A 22,56 1082 | 0,624 4,30 225,6 1518 0,875 @) 
= 33,8, 1200 | 0,692 5,52 253,8 1538 0,886 == 11S 
7 45,1, 1260 0,726 6,09 282,0 1552 0,895 — 2,48 
‘ 56,49 1300 | 0,749 6,21 310,2 1572. | 0,906 == 3,04 
A 2. V 233: 3,15 9/) Nickel 
5,6, | .246 |. -0,147 + 0,68 56,49 1350 0,808 |+ 13,11 
4 11,2, | 545 | 0,326 2,58 67,62 1384 0,829 13,40 
16,9, 805 | 0,482 GI 90,2, 1533 0,858 13,53 
. 22,56 1009 | 0,604 8,24 112.8 1470 O-S80 = 13153 
a 33,84 1212—|— 0,726 11,29 169,2 1546 0,926 13,53 
melon | 1299. | 08778 12,56 225,6 1592 0,953 Ss53 
3. V 221: 11,4%) Nickel 
11,2. 245 0,148 + 0,89 90,2, 1340. |= 10,752) 14 13,99 
22,56 506 0,307 2,20 101,5 1301 0,788 15,22 
33,8, 701 0,425 EMT 112,8 1356 0,822 16,33 
45,15 858 0,520 6,76 141,0 1440 0,873 18,63 
56,45 979 0,593 9,22 169,2 1504 P 912 20,60 
67,6. 1080 0,655 11,08 225,6 1578 |; 0,956 Bava 
“8,9, | 1169 _ 0,708 12.60 282,0 1619 |! 0,981 26,49 
4, V 224: 21,02 9/) Nickel 
12, | 118 | 0,074 | + 0,46 90,2, 1060 | 0,662 |+ 13,90 
16,9, | 229 | 0,148 0,80 101,5 1122 0,701 15,43 
22,56 340 0,212 1,27 112,8 1178 0,736 16,91 
33,8, 530 | 0,831 2.58 141,0 1281 0,801 19,92 
45,15 688 | 0,430 407 169,2 | 1360 0,850 22,47 
56,49 802 0,501 6,52 225,6 | 1460 0,912 26,81 
67,6. 902 | 0,564. 9,46 282,0 1519 0,949 30,87 
78,9 J90F | O69 12,01 | 
5. V 234: 29,7 %) Nickel 
A 


Bei allen Feldstarken ist aie s=30)r 


die Magnetisierungsintensitat ist verschwindend klein. 


6. V 219; 31,3°%/) Nickel 


5,64 | 155 0,467 + 0,40 as 96 | 315 0,949 + 3,30 
11,2, | 217 0,654 1,06 24 | 318 0,958 3,42 
22,06 | 269 0,810 1,86 28 | 322 0,970 3,64 
33,84 287 0,864 2,33 es 0 325 0,979 3,85 
45,1, 297 0,894 2,66 - 169,2 3275 0,986 4,02 
56,4 305 0,919 2,92 225,6 330 0,994 4,27 
GiGbe. |= oll 0,937 3,13 282.0 331 0,997 4,44 


472 Alfred Schulze, 


J al Pam ie: 
eR ee 
7. 36*: 36%), Nickel il 
5,64 310 0,297 | + 1,69 67,65 1035 0,990 | + 20,40 
11,2, 589 0,564 3,51 90,24 1042 0,997 21,39 
16,95 760 0,727 o,vL 11223". 1045 1,000 21,60 
22.5, 860 0,823 8,20 169,2 1045 1,000 21,80 
33,84 960 0,919 12,85 225,6 1045 1,000 21,89 
45,1, 1008 0,965 | ROE 282,0 | 1045 1,000 . 22,01 
56,4 1022 0,978 LOS: 
8. V220C: 41,5 5 Nickel 
5,64 368 0,319 | + 0,93 67,63 1150 0,997 + 21,83 
11,2. G22, 0,626 | 2,79 78,96 ily 05998 1" 22058 a 
16,9, 922 0,800 5,04 90,24 PL52 0,999 23,19 3) 
22,06 1019 0,884 11,00 112,8 1152 0,999 24,09 
28,29 1068 0,926 14,24 141,0 1153 1,000 25,17 
33,8, 1100 0,954 16,36 169,2 ae ESS} 1,000 25,87 
45,1, 1130 0,980 19,30 225,6 Tie ees} 1,000 26,57 
56,49 1142 0,990 20,82 282,0 1153 | 1,000 26,73 
9. V 225C: 50,6 9/5 Nickel 
5,64 369'= |) 20;302 + 1,48 78,96 1219 0,998 + 24,59 
11,2, 705 0,577 5,08 | 90,2, 1220 0,998 25,02 
14,6, 853 0,698 7,60 112,8 1220 0,998 25,64 
16,9, 930 0,761 10,44 135,4 19322 1,000 25,99 
22,5¢ 1048 0,858 14,64 157,9 1222 1,009 26,18 
33,84 te 53 0,942 19,80 180,5 1222 1,000 26,34 
45,1, 1189 0,973 21,95 225,6 1222 1,000 26,38 
56,45 1207 0,988 23,50 282,0 1222 1,000 26,42 
67,6, 1213 0,993 24,09 
10. V226C: 61,1) Nickel 
5,64 | 366 0,324 + 3,00 56,4 1119 0,991 + 19,88 
1}324 699 0,619 6,58 67,6, 1122 0,994 20,55 
16,95 930 0,824 11,00 90,2, 1129 1,000 21,47 
22,56 1028 0,911 14,80 112,8 1129 ° | 1,000 22,15 
28,2, 1069 0,947 16,68 169,2 1129 | 1,000 23,15 
33,8, 1091 0,966 17,84 225,6 1129 1,000 23,59 
45,1, 1111 0,984 19,04 282.0 1129 1,000 23,75 
11. V 2220: 69,5) Nickel 
5,64 372 0,373 | + 2,70 56,49 991 0,994 | + 14,24 
11.2, 11 0,718 6,03 67,65 993 0,996 14,60 
16,9, 893 0,896 9,37 90,2, 993 0,996 15,07 
22,56 941 0,944 11,38 112,8 993 0,996 15,58 
33,8, 979 0,982 13,00 169,2 995 0,998 15,88 
45,1, 989 0,992 13,77 225,6 997 1,000 15,96 


* Uber die chemische Zusammensetzung des Stabes 36 ist nichts Naheres 
bekannt. 
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; ai 41 f J 4l 
i) ‘lk ae =~: 108 i) | bg | i Ply) 
12. V238C: 77,0%, Nickel 
5,64 378 0,420 | + 1,40 45,15 898 0,998 | +5,80 
11,2; 700 0,778 3,26 56,45 898 0,998 5,84 
16,9, 829 0,921 4,96 84,6 899 0,999 5,96 
22,56 862 0,958 5,40 112,8 900 1,000 6,00 
28,2, 880 0,978 5,60 16%2 900 1,000 6,00 
33,8, 889 0,988 5,68 | 225.6 900 1,000 6,00 
13. V243A: 79,45 %[) Nickel 
5,64 381 0,439 | + 0,52 45,15 864 0,995 | + 2,72 
11,2, 712 0,820 1,40 56,4 866 0,997 2,72 
16,9, 807 0,930 2.00 67,6 868 1,000 2,72 
22,56 838 0,965 2,40 112,8 868 1,000 2,72 
282. 850 0,979 2,64 169,2 868 1,000 2,72 
33,8, 860 0,991 2.72 | 282.0 868 1,000 2,72 
14. V 223 A: 82,5) Nickel 
28, 186 0,230: | —0,20 56,4 809 0,999.. | —3,13 
5,6, 377 0,465 0,59 84,6 810 1,000 3,13 
41,2, 670 0,827 3,05 112,8 810 1,000 3,13 
16,95 750 0,926 3,05 169,2 810 1,000 3,13 
22.56 780 0,963 3,13 | 225,6 810 1,000 3,13 
33,8, 801 0,989 3,13 | 282,0 810 1,000 3,13 
15. V235 A: 89,69!, Nickel 
5,64 338 0,491 | —1,60 45,1, 682 0,991 | —12,60 
8,4, 469 0,682 3,84 56,45 682 0,991 12,68 
11,2, 543 0,789 6,48 84,6 687 0,999 12,64 
16,9, 616 0,895 10,20 112,8 688 1,000 12,68 
22,5, 643 0,934 11,40 | 169,2 688 1,000 12,64 
28,2, 660 0,959 11,96 | 225,6 688 1,000 12,64 
33,8, 671 0,975 12,36 
16. V194: 99,29, Nickel 
5,64 170 217 <1 3 83 78,9 466 0,869 | — 20,77 
8,46 248 0,463 5,51 90,24 471 | 0,879 21,60 
11,2, 315 0,588 6,70 101,5 A474 0,884 22,21 
16,9, 375 0,700 9,58 112,8 478 0,892 22,83 
225. 400 0,746 11,68 141,0 485 0,905 23,69 
33,8, 427 0,797 14,56 169,2 489 0,912 24,35 
45,1, 441 0,823 16,87 | 225,6 495 0,924 | 25,09 
56,49 453 0,845 18,59 | 282,0 498 0,929 | 25,62 
67,65 462 0,862 19,79 


Wie man sieht, haben die Magnetostriktionskurven zwei Maxima, 
die durch eine scharfe Spitze bei der Konzentration von nahezu 30 % Nickel 
getrennt sind. Dieses ist die bei Zimmertemperatur unmagnetische Legie- 
rung, die auch bei anderen physikalischen Eigenschaften (vgl. Fig. 15), 
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| 
Sowohl von der Seite des reinen Hisens, als auch von der des reinen 
Al, 6 


z. B. der thermischen Ausdehnung *, eine besondere Stellung einnimmt. 
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Fig. 8. Die Magnetostriktion der (manganhaltigen) Eisen—Nickel-Legierungen in Abhiangigkeit 
vom 4ufseren Magnetfeld. 


Nickels steigen die Magnetostriktionskurven steil an. Dies ist scheinbar 
immer der Fall, wenn Mischkristallbildung vorhanden. 


* A. Schulze, Phys. ZS. 28, 669, 1927. 
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Tabelle 9. Die Magnetostriktion der manganhaltigen Hisen-Nickel- 


Legierungen fiir einige bestimmte Aufere magnetische Feldstarken. 


Gewichts- at + 106 
prozente 
Nickel HS =5 5'=10 $' = 25 $' = 50 $'=150 | 9'=250 
0 + 0,30 + 2,05 + 4,63 + 6,12 + 4,38 — 1,28 
3,1; 0,50 2,15 9,20 12,81 13,53 + 13,53 
11,4 0,32 0,78 2,54 7,89 19,30 24,98 
21,0, 0,15 0,40 1,47 5,11 20,78 28,62 
297 0 (0) 0 0 0) 0 

pies 0,30 0,93 1,97 2,76 3,91 4,36 
(36) (1,50) (3,10) (10,00) (17,60) (21,75) (21,98) 
41,5 0,77 2,25 12,50 20,03 25,46 26,70 
50,6 1,16 4,30 15,87 22,57 26,10 26,40 
61,1 2,63 5,79 15,72 19,25 22,90 23,67 
69,5 2,20 5,95 11,85 13,96 15,86 16,00 
77,0 1,15 2,82 5,48 5,82 6,00 6,00 
79,4 0,38 1,25 2,51 2,72 2.72 2,72 
82,5 — 0,46 — 2,95 — 3,13 — 3,13 — 3,13 — 3,13 
89,5 — 1,20 — 5,26 — 11,71 — 12,63 — 12,66 — 12,66 
99,2 — 3,50 — 6,07 =1238 | = 17,62 | —2398 | — 25.38 
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Fig. 9. Die Magnetostriktion der (manganhaltigen) Eisen—Nickel-Legierungen in Abhingigkeit 
von der Konzentration. (Kurven gleicher auf erer Feldstarke.) 
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Bei 81% Nickel hegt ein gemeinsamer Schnittpunkt aller Kurven, 
wo zugleich die Magnetostriktion Null ist. 
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| 
Fig. 10. Die Magnetostriktion der (manganhaltigen) Eisen—Nickel-Legierungen 
; in Abhangigkeit yon der relativen Magnetisierungsintensitat. 


! 
Die gesamten MefSergebnisse befinden sich mit denen von Masumoto 
und Nara (l.c.) in guter Ubereinstimmung. 
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» Tabelle 10. 
Die Magnetostriktion der manganhaltigen Eisen—Nickel-Legierungen 


fiir verschiedene Magnetisierungs-Intensititsverhiltnisse 2. 
co 


. AF Says 
Gewichtsprozente || l 
Nickel ane Pied = 2 J 
0 + 1,50 + 4,38 — 2,80 
3,1; 2,22 8,03 + 13,53 
11,4 1,98 9,40 20,00 
21,05 | 2,20 11,18 25,96 
Doh 0 0 0 
313 0,22 0,79 2,70 
41,5 0,85 2,58 12,10 
a 50,6 1,46 5,37 17,20 
61,1 2.72 6,33 14,33 
69,5 / Pal is 4,80 9,45 
10 0,99 2,23 4,48 
f 79,42 0,37 0,83 1,83 
é 82,5 — 0,28 — 1,14 — 8,02 
. 89,6 — 0,46 — 8,03 — 10,33 
q 99,2 =? 62 — 6,58 — 23,45 
4 
, 
f 
£196 
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Fig.11. Die Magnetostriktion der (manganhaltigen) Eisen—Nickel-Legierungen 
in Abhangigkeit von der relativen Magnetisierungsintensitat. 
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Nach dem bereits Erérterten lag es nahe, die Magnetostriktion mit 
der Magnetisierungsintensitat J in Beziehung zu setzen. Dieselben sind — 
auch fir alle untersuchten Stabe in dankenswerter Weise im magnetischen _ 
Laboratorium gemessen und in der Tabelle 8 angegeben. Um bei dere, 
graphischen Darstellung alles auf einen einheitlichen MaSstab zu bringen, 
sind die 41/l-Werte nicht in Abhangigkeit von den absoluten Werten 
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Fig. 12. Die Magnetostriktion der (manganhaltigen) Eisen—NickelsLegierungen in Abhangigkeit 
von der Konzentration. (Kurven gleicher relativer Magnetisirungsintensitat.) 


der Magnetisierungsintensitét J, sondern von den relativen Werten 


Jit - dargestellt, die fiir den Fall der Sattigung den Wert 1 besitzen. 
Die graphische Darstellung (Fig. 10 und 11) zeigt aber, daf zwischen 
der Magnetostriktion und der relativen Magnetisierungsintensitat auch 
noch keine einfache Beziehung besteht. Die kleinen Unregelmafigkeiten, 
die in dem Verlauf einzelner Kurven zu erkennen sind, sind — wie der 
spitere Vergleich mit den elektrolytischen Eisen—Nickel - Legierungen 
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Tabelle 11. 


Sattigungswerte und Anfangspermeabilitaten der manganhaltigen 
Hisen—Nickel-Legierungen. 


rr 


Cawichts: 42 To Anfangspermeabilitat uo 
prozente 
Nickel im schnell im schnell im langsam 
[eee Zustand || abgekiihlten Zustand | abgekiihlten Zustand 
: 0 21 620 330 ar 
4 3,1; 20 985 7 360 — 
, 11,4 20 734 126 — 

; 21,0, 20 106 94 — 
: 29.7 fast 0 9 = 
31,3 4172 630 _— 

: 41,5 14 489 2870 —_— 
| 50,6 15 356 2800 3020 
: 61,1 14187 3700 — 
: 69,5 12 529 5650 = 
77,0 11 310 7600 2350 
79,45 10 908 8190 3400 
82,5 10179 4850 —_ 
89,6 8 646 1600 1760 
99,2 6 736 175 — 
Sob | ] ai ] 
| 
g000}- | oe 
| | 30000 hee 
| | mel 
ae a rosch abgekuhlt 
b longsom * 25000 
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Die Sattigungswerte der (manganhaltigen) 


i bilitat d nhaltigen 
LC aaa ae el ee isen—NickelsLegierungen. 


isen—Nickel-Legierungen. 
(s. Fig. 22) zeigt — auf die Zusitze von Mangan zuriickzufiihren. Tragt 
man die Magnetostriktion (als Kurven gleicher relativer Magnetisierungs- 
intensitit) in Abhangigkeit von der Ni-Konzentration auf (s. Fig. 12) — 
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Tabelle 12. 


Spezifischer Widerstand nebst Temperaturkoeffizient und elektrische 
Leitfahigkeit, sowie thermischer Ausdehnungskoeffizient der 
manganhaltigen Hisen—Nickel-Legierungen. Bi 


gq * 106 Koo - 10-4 @15—95 - 103 820-100 - 106 
Gewichts- ————— 
tiie langsam | schnell] || langsam | schnell langsam | schnell langsam von 
von 9300 C abgekiihlt | von 9309 C abgekiihit || von 930° C abgekiihit || 930° C abgekihlt 
0 9,91 9,84 || 10,09 | 10,17 5,48. | 5,51 12,05 
3,1; 19,62 — 5,097 —_— Se 12,08 
11,4 31,41 — 3,184 — 1,92 — 11,61 
21,02 33,34 — 2,999 — 2,005 | — 9,88 
2950 81,20 81,36 1,232 1,229 0,845 0,849 15,45 
31,3 83,29 83,45 1,201 1,198 0,787 | 0,801 10,82 
41,5 67,14 67,69 1,489 1,477 Popetees |) rei 4,91 
50,6 43,43 44,10 || 2,303 2,267 3,25 | 3,24 10,08 
61,1 32,62 | 34,04 || 3,066 2,938 3,29) 3,21 11,49 
69,5 22,39 24,28 4,466 4,118 3,80, |, 8,78 12,20 
77 18,54 19,81 5,394 5,047 3,96 3,84 12,38 
79,45 17,95 19,08 5,570 5,241 4,04 | 3,88 12,45 
82,5 || 16,60 | 17,24 6,025 5,800 4,02 | 3,97 | 12,64 
89,6 15,13 15,34 6,609 6,518 3,71 | 3,60 12,70 
99,2 8,74), 8,038, || 11,44 12,45 4,68 | 4,78 || 12,64 


vergleiche auch Tabelle 10 —, so erhalt man ein 4hnliches Bild wie 
n Fig. 9. 

Will man die Magnetostriktion in Abhaingigkeit von der magnetischen 
Energie (J'”) darstellen, so erhalt man ebenfalls noch keine zu_tiber- 
sehende Beziehung, wie man dies schon aus dem Kurvenverlauf schliefen 
kann (s. Fig. 13). 

Zur Charakterisierung der untersuchten Materialien sind in der 
Tabelle 11 die Sattigungswerte (s. Fig. 14) und in der Tabelle 12 die 
elektrische Leitfahigkeit mit dem. Temperaturkoeffizienten des Wider- 
standes, sowie der lineare thermische Ausdehnungskoeffizient (s. Fig. 15) 
angegeben. 


B) Einfluf der thermischen Behandlung der mangan- 
haltigen Eisen—Nickel-Legierungen auf die Magnetostriktion. 
Betrachten wir zuerst die reversiblen Eisen—Nickel- Legierungen. 

Wie bereits erértert, findet die hohe Anfangspermeabilitat, wie sie 
nach einer bestimmten thermischen Behandlung (dem _ , Kurzverfahren ue) 
hervorgerufen ist, nach der Mc Keehanschen Theorie * ihre Erklirung in 
dem Verschwinden der Magnetostriktion. Wenn diese Legierungen also 
eine derartige thermische Behandlung durchmachen, da® sie die guten 


* L. W. Me Keehan, Phys. Rev. 26, 274, 1925. 
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magnetischen Higenschaften verlieren, so miifte die Magnetostriktion 
emen bestimmten positiven oder negativen Wert annehmen, falls die 
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Mc Keehansche Theorie richtig ist. Es miBten sich infolgedessen auch 
die Kurven, wie sie in Fig. 9 dargestellt sind, verschieben. 

Um diese Frage zu entscheiden, wurden vier Legierungen (mit 
50,6 %; 77,0%; 79,4%; 89,6 % Ni) einer anderen thermischen Behand- 


| 
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lung unterworfen, dh. sie wurden nach einer Erhitzung auf 930° langsam — 
abgekiihlt. Dadurch erhielten sie eine Anfangspermeabilitat, wie es die _ 
Kurve b in Fig. 13 (vgl. Tabelle 11) angibt. 

Die Abhingigkeit der Magnetostriktion der so behandelten Legie-s) 
rungen von dem duferen Magnetfeld zeigt nun, da8 der Kurvenverlauf 
gegeniiber dem fiir die schnell abgekithlten Legierungen nur sehr wenig 
verschieden ist, teilweise sogar mit ihm identisch ist (siehe Fig. 16) *. Die 
kleinen hier vorhandenen Unterschiede sind héchstwahrscheinlich darauf 
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Fig. 16. Die Magnetostriktion einiger (manganhaltiger) Eisen—Nickel-Legierungen 
nach verschiedener thermischer Behandlung. 


zuriickzufiihren, da nach der schnellen Abkiihlung in den Legierungs- 
staben noch Spannungen vorhanden waren, so da$ die Magnetostriktion 
sich nicht voll auswirken konnte. Daraus folgt, da8 die Magneto- 
striktion der Eisen—Nickel-Legierungen (im reversiblen Ge- 


* Die Versuchsergebnisse sind in der Tabelle 13 zusammengestellt. Die ent- 
sprechenden Werte (nach rascher Abkihlung) finden sich in der Tabelle 8. 
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biet) unabhangig von der thermischen Vorbehandlung ist, und 
mithin die hohe Anfangspermeabilitat des Permalloy in keinem 
direkten Zusammenhang mit der Magnetostriktion steht. 


Tabelle 13. 


Die Magnetostriktion einiger manganhaltiger 
Hisen—Nickel-Legierungen nach langsamer 


Abkihlung. 

5’ os 106 5! At 108 
50,6 % Nickel 79,4 % Nickel 
45,1, + 24,27 22,56 + 2,72 
112,8 27,99 112,8 4,08 
225,6 28,67 169,2 4,08 

282,0 4,08 
77,0 % Nickel 89,6 % Nickel 
22,56 + 4,94 45,1, — 9,28 
67,6 5,84 112,8 ~ 9,44 
112,8 5,96 169,2 9,40 
169,2 5,96 


Das Kurvenbild in Fig. 9 ist mithin ebenfalls unabhingig von 
der thermischen Behandlung der Legierungen. In Fig.17 sind die 
Magnetostriktionskurven gleichen ‘tuSeren Magnetfeldes (und zwar fiir 
ein Feld von 250 Gaus) bei verschiedener thermischer Behandlung (Kurve a 
und b) dargestellt — siehe auch Tabelle 17. 

Die Magnetisierungsintensititen der Hisen—Nickel-Legierungen, die 
auch nach den beiden verschiedenen thermischen Behandlungen gemessen 
wurden, sind ebenfalls nahezu unabhingig davon. 

Aus dem gesamten Beobachtungsmaterial ergibt sich, daS Magneti- 
sierungsintensitit und Magnetostriktion bei den Eisen—Nickel-Legie- 
rungen ein vollkommen analoges Verhalten aufweisen, daB dagegen 
mit der Anfangspermeabilitit kein Zusammenhang festgestellt werden 
konnte *. 

AuBerdem kommt noch hinzu, daf das Maximum der Anfangs- 
permeabilitét bei der Konzentration von etwa 79% Ni und das Ver- 
schwinden der Magnetostriktion bei 81 % Ni liegt, mithin das Zusammen- 
treffen beider Erscheinungen keineswegs genau ist. Man sieht also aus 
all dem, da’ die Mc Keehansche Theorie nicht ausreicht, um diese Er- 


scheinungen zu erklaren. 


* Dies gilt wenigstens fiir die bisher nur untersuchten hoheren Induktionen. 
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Es fragt sich nun, wie die hohe Anfangspermeabilitat zu erklaéren — 


ist. Gumlich, Steinhaus, Kussmann und Scharnow (l.c.) dis- _ 


kutieren die Méglichkeit des Vorhandenseins einer Verbindung Fe Ni, _ 


20 


75 § 


tf 


arc 

a rosch abgekihlte su 

..| & /ongsom é 

zor © eleAtrolytische 

6 Leg. von Ava (7920) 
* Masumoto (1927) 


30 


50 60 70 &0 cy 100 6M 


Fig. 17. 
Die Magnetostriktion verschiedener Eisen— 
Nickel-Legierungen bei einer auf eren Feld: 
starke von 250 Gauf. 


oder Fe Ni,, die nur bei hohen Tem-®*: 
peraturen existenzfahig ist. Ware 
eine solche Verbindung vorhanden, 
so miifte sie sich in den Magneto- 
striktionskurven — dargestellt als 
Funktion der Ni- Konzentration 
(Fig. 9) — vach rascher Abkiihlung 
bemerkbar machen. Es miifte ent- 
weder eine Ausbauchung oder eine , 
Spitze vorhanden sein, wie dies z. B. 
bei den Kobalt-Legierungen der Fall 
ist, wo das Vorhandensein mehrerer 
Verbindungen erwiesen ist*. Wie 
wir aber bei den EHisen—Nickel- 
Legierungen gesehen haben, ist von 
all dem keine Rede. 


Ferner miifSte das Auftreten 
einer Verbindung in den Kurven der 
elektrischen Leitfahigkeit und des 
Temperaturkoeffizienten des Wider- 
standes zum Ausdruck kommen. Wie 
aus der Fig. 15 (siehe auch Tabelle 12) 
zu ersehen ist, findet bei rascher 
Abkiihlung lediglich eine Parallel- 
verschiebung der Kurven statt, aber 
nicht eine Ausbauchung. Sogar nach 
Abschrecken von 930° trat nicht 
einmal eine Anderung der Kurven- 
form auf. 


Da mithin in keinem Falle 
Unstetigkeiten in den Kurven nach- 
zuweisen waren, miifte die Theorie 


von dem Vorhandensein einer nur in hohen Temperaturen existenzfahigen 
Verbindung fallen gelassen werden; ein Schlu8, zu dem bereits Gumlich, 


* A. Schulze, ZS.f. techn. Phys. 8, 423 und 495, 1927; Phys. ZS. 28, 669, 1927. 
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Steinhaus, Kussmann und Scharnow auf Grund dieser und auch 
_anderer Untersuchungen gekommen waren. 


Es folgt ferner, daB der Schnittpunkt der Masuetcaiaioadtucye 
mit der Nullachse kein ausgezeichneter Punkt auf der Kurve ist, sondern 


da8 er lediglich durch das magne- 
tostriktive Verhalten des Nickels 


_ bedingt ist. 


. Was nun die Abhangigkeit 
der Magnetostriktion der irre- 
versiblen Eisen—Nickel-Legie- 


_rungen von der thermischen Be- 


handlung anbetrifft, so ist vor 


allem die 29,7% Nickel ent- 


haltende Legierung von Interesse. 
Wie wir gesehen haben (Ta- 
belle 8), ist sie nach dem Gliihen 
bei 930°C bei Zimmertempe- 
ratur unmagnetisch und zeigt 
auch keine Magnetostriktion. 


4, 10° 
6 


72 


Kurve a ~ nach Abkihlung aut-190° 
ile ee , «= 253? 


S| L Nl ae eal : 
0 50 100 150 200 250 300 30 vos 


Fig. 18. 
Die Magnetostriktion der Eisen—NickelsLegierung 
mit 29,7°/9 Ni nach verschiedener thermischer 
Behandlung. 


Kihlt man sie bis auf — 190° ab, so ist sie nach erfolgender Er- 
_ warmung bis auf Zimmertemperatur magnetisch und zeigt recht erheb- 
liche positive Magnetostriktionseffekte. Nach Abkiihlung auf die Tem- 
peratur des fliissigen Wasserstoffs (— 253°)* sind die Striktionseffekte 


Tabelle 14. Die Magnetostriktion der 29,7% Ni enthaltenden 
Legierung nach verschiedener thermischer Behandlung. 


4. 106 
‘ Nach Gliiben Nach Abkihlen Nach Abkublen 
bei 9309 C auf — 1909C auf — 2539 C 
11,2, + 0,33 | + 0,58 
22,5, 0,74 | 1,23 
33,8, 1,23 1,89 
451, — | 2,02 2,59 
56,44 2,80 3,41 
84,6 6 4,77 | 5,35 
112,8 6,63 | 7,24 
141,0 8,19 | 8,68 
169,2 | 9,34 | 10,00 
225.6 _ | 11,15 | 11,89 
282,0 12,76 13,62 
338,4 | 14,07 15,06 


* Der fliissige Wasserstoff ist im Kaltelaboratorium der Reichsanstalt her- 
gestellt. Geliefert wurden fiir diesen Versuch 2 Liter, verbraucht wurde nur 1/, Liter. 


i 
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noch gréBer. Die Versuchsergebnisse sind in der Tabelle 14 angefiihrt; 
die graphische Darstellung findet sich in Fig. 18. | 
Ein analoges Verhalten — auch der iibrigen Legierungen im ir- 
reversiblen Gebiet — ist bei anderen physikalischen Eigenschaften bekann® 
Al. we und erklart sich ohne 


weiteres aus dem Zu- 
standsdiagramm, so da$ 


hierauf an dieser Stelle 
nicht weiter eingegangen 


zu werden braucht. 


y) Die elektro-. 
lytischen Eisen— 


Nickel-Legierungen. 
Die elektrolytischen 
Kisen—Nickel - Legierun- 


gen waren im magne-— 
| 


tischen Laboratorium der 
Reichsanstalt durch Dr. 
Scharnow hergestellt*. 
Als Ausgangsmaterial — 


wurde das von der che-- 


mischen Fabrik Gries- 
heim-Elektron zur Ver- 
fiigung gestellte Elektro- 


100 %oM 
. lyteisen verwendet, das an 
2 0 I)’ ; 
9 Soe a : #8 0B" Kohlenstoff etwa 0,01 % 
ig. 19. é 
und an sonstigen Verun- 
Die Magnetostriktion der elektrolytischen Eisen—Nickels =) 


Legierungen in Abhangigkiet vom dufseren Magnetfeld. reinigungen noch weniger 
enthielt. Das Nickel war 
Elektrolytnickel von den Vereinigten Deutschen Nickelwerken A.-G., 
Schwerte a.d. Ruhr; nach den in der Reichsanstalt ausgefiihrten Ana- 
lysen kommen dabei folgende Verunreinigungen in Betracht: 

0,81 % Co 

0,13 , Fe 

0,04 , Cu 

iw OOLT Ae 

Sa. ~ 0,99 % 


* E. Gumlich, W.Steinhaus, A. Kussmann und B. Scharnow, Elektr. 
Nachr.-Techn. 5, 98, 1928. 
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Die Legierungen wurden im Vakuumofen mit Hochfrequenzheizung * 


‘ zusammengeschmolzen. 


Fiir unsere Messungen standen auber dem Elektrolytnickel fiinf Le- 
gierungen (aus dem reversiblen Gebiet) zur Verfiigung. Es war von 


_ Interesse, die Magnetostriktion, die in hohem Mae von dem Reinheits- 
_ grade des Materials abhingig ist, an diesen reinen Hisen—Nickel-Legie- 


rungen zu studieren. F 

Diese waren von 600°C rasch abgekiihlt, was sich bei diesem 
Material als wesentlich giinstiger erwies, als die rasche Abkiihlung von 
900° (vgl. Gumlich, Steinhaus, Kussmann und Scharnow S. 95). 
Die beobachteten Magnetostriktionswerte in Abhingigkeit vom duferen 
Magnetfeld sind in der Tabelle 15 zusammengestellt; die zugehérigen 
Kurven zeigt die Fig. 19. Der Charakter dieser Kurven ist der gleiche 
wie bei den manganhaltigen Legierungen. 


Tabelle 15. 
Die Magnetostriktion derelektrolytischen Eisen—Nickel-Legierungen. 


. ot -106 
5! : 
100 9/9 Ni 90 9/9 Ni | 81 9/9 Ni | 75 O}9 Ni 65 9/9 Ni 55 9/9 Ni 
5,6, || — 4,37 at ae = me i 
11,25 7,84 |—498 ,+0,75 |+317 | +641 + 7,09 
22,56 13,80 8.75 1,21 4,75 9,13 9,88 
33,8, 16,89 pad ES = ao Be 
45,15 19,08 10,78 1,51 se 10,26 12,97 
67,6, 21,34 11,31 1,73 6,49 10,56 13,80 
90,2, 22,93 | 11,61 1,73 oe) aa, = 
112,8 93.91 | 11,84 1,73 6,86 11,01 14,18 
141,0 24,81 = eal ats set Ee 
169,2 25,34 12,22 1,73 7,01 A146) 3) 4418 
225,6 26,01 a ad a 2s if 
282,0 || 26,40 os oe a = = 


Tabelle 16. Die Magnetostriktion der elektrolytischen Eisen-Nickel- 
Legierungen bei den 4duferen Feldern von 25 und 250Gau8. 


41 
: Gewichtsprozente at 106 
Bezeichnung Ni 
fir 5! = 25 fiir 5’ = 250 
RVR TOUS ees tars 100 — 14,60 — 26,21 
Wetocines, shi 90 — 9,00 — 12,61 
NACo) 272.05 81 + 1,23 + 1,73 
We OA He tuo", 75 + 5,00 + 7,01 
WeaGore 65 + 9,30 + 11,92 
Wi Ao TiEiee 120, 55 + 10,30 + 14,20 


* W.Steinhaus und A. Kussmann, ZS. f. Metallkde. 19, 346, 1927. 
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Fiir 25 GauB und fiir 250 Gau$ sind die Kurven gleichen auSeren 
Feldes in der Tabelle 16 und Fig. 20 angegeben. 
Der Kurvenverlauf ist derselbe wie bei den manganhaltigen | 
Legierungen, nur sind die Striktionswerte kleiner, was auf den héherem, 
Reinheitsgrad zuriickzufiihren ist. Der Durchschnittspunkt der Magneto- 
striktionskurve durch die’Nullachse (siehe Fig. 20) liegt bei 82 % Nickel. 
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Fig. 20. Fig, 21. , 
Die Magnetostriktion der elektrolytischen Elektrische Leitfahigkeit und Widerstands- 
Eisen—Nickel-Legierungen in Abhangigkeit temperaturkoeffizient der elektrolytischen 


von der Konzentration. (Kurven gleichen 


Eisen—Nickel-Legierungen. 
auSeren Magnetfeldes.) 


Hiernach hat es den Anschein, als ob das Verschwinden der Magneto- 
striktion bei um so héherer Nickelkonzentration liegt, je reiner das 
Material ist. 

Um ein Urteil iiber die Lage der Legierungskurven der verschiedenen 
Beobachter zu haben, sind einige Magnetostriktionskurven in der Fig. 17 
zusammengestellt. Auf er den bereits besprochenen Kurven a und b der 
manganhaltigen Legierungen ist die der elektrolytischen eingezeichnet, 


_ Magnetostriktion liegt sogar bei 77% Nickel. 
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_ ferner die von Honda und Kido (1920) gefundene Kurve (d). Hier zeigen 


die einzelnen Beobachtungspunkte groBe Streuung; das Verschwinden der 
Endlich ist die von 
Masumoto und Nara (1927) angegebene Kurve (e) in guter Uberein- 
stimmung mit unseren elektrolytischen Legierungen. Die zur Kurve e 
gehérende Magnetostriktion des Nickels ist erheblich gréBer als die anderen 
Werte, ein Zeichen dafiir, daB das von diesen beiden Forschern verwendete 
Nickel sehr rein gewesen ist. Die zu den Kurven gehérenden Zahlen 


sind in Tabelle 17 mitgeteilt. 


Pabelte Av. 
Die Magnetostriktion verschiedener Eisen—Nickel-Legierungen 
bei einem 4uferen Magnetfeld von 250 Gau&. 


ewmichis: Manganhaltige Legierungen | : Messungen Messungen 
| Elektrolytische von 
pesaente schnell langsam Legierungen ss Masumoto 
Ni abgekihlt abgekuhlt Honda (1920) (1927) 
| | 
100 — 25,38 . = | — 26,21 — 22,9, — 41,4 
90 —15,15  —10,2 | —12,6 — 14,3 — 15,3 
80 + 1,7) + 1,7) + 3,0, — * 3,3, + 2,7. 
70 + 15,4 = Ld4 -+ 10,0 + 7,2 + 13,7 
60 + 24,1 | + 24,3 + 13,4 + 14,8 + 17,6 
50 + 26,4, | + 288 + 14,8 + 19,6 + 15,0 


Was nun die elektrolytischen Kisen—Nickel-Legierungen anbetrifft, 
so sind zu ihrer Charakterisierung der spezifische elektrische Widerstand 


bei 20° und sein Temperaturkoeffizient «% zwischen 15 und 25° C gemessen; 


die zugehérigen Daten finden sich in der Tabelle 18. Die Fig. 21 zeigt 
den Verlauf der elektrischen Leitfahigkeit und des Widerstandstemperatur- 
koeffizienten in Abhingigkeit von der Konzentration. 


Tabelle 18. 
Elektrolytische Hisen—Nickel-Legierungen. 
ssi Manan Gop . 108 | Keg 10-e'-apesy 108 
99,01 7,41 13,50 5,495, 
90 12,50 | 8,00, 4,13, 
81 14,03 7,12, 4,69 
75 14,95 6,69, 4,93 
70 16,35 6,11, 5,09, 
65 18,80 5,31, 5,05, 
55 27,10 3,69, 4,70 
40 59,24 1,68, 4,65 


Die Magnetisierungsintensitaten dieser Legierungen sind nicht be- 


stimmt worden; jedoch ist an anderen Proben elektrolytischer Kisen—Nickel- 
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Legierungen festgestellt worden, daS ihre Magnetisierungsintensitaten — 
sich nur unwesentlich von denen der manganhaltigen unterscheiden. Um 


: J 
also die Magnetostriktionswerte in Abhangigkeit von ve darstellen zu. 
ez! ®) 


kénnen, sind die Magnetisierungsintensitaten der manganhaltigen Legie- 
rungen zugrunde gelegt und auf die entsprechenden Konzentrationen inter- 
poliert. Die graphische Darstellung dieser Kurven (siehe Fig. 22) zeigt 
ein Verhalten, welches dem der manganhaltigen Legierungen ganz analog 
ist. Nur fallt hier auf, daS in Fig. 22 die Kurven einen durchaus regel- 
mafigen Verlauf haben, was in Fig. 10 nicht der Fall ist. Dies ist vor 
allem wohl auf die Reinheit der Legierungen zuriickzufiihren. Trotzdem 
sind irgendwelche GesetzmaSigkeiten — auch bei anderen Arten der 
Darstellung -- nicht zu erkennen, auch nicht ein Zusammenhang der 
Magnetostriktion mit anderen physikalischen Eigenschaften festzustellen. 


2. Eisen—Silicium-Legierungen. 
Um die Magnetostriktion und ihr Verhalten auch bei anderen | 
Legierungssystemen kennenzulernen, und vor allem ihre Beziehungen 
‘zur Konstitution der Legierungen festzustellen, sind noch verschiedene 
Legierungsreihen untersucht worden, von denen zunichst die Eisen—_ 
Silicium-Legierungen besprochen werden sollen. | 
Die Eisen—Silicium-Legierungen sind seinerzeit von der Firma 
Friedr. Krupp in Essen der Reichsanstalt zur Verfiigung gestellt und 
von E. Gumlich* auf ihre magnetischen und elektrischen Eigenschaften 
untersucht worden. Da Silicium sich im Eisen in dem _ betrachteten 
Konzentrationsgebiet (d. h. bis 8,37 % Si) lést, mithin also Mischkristall- 
bildung vorhanden ist, liegen die konstitutionellen Verhaltnisse hier sehr 
einfach. ; 
Tabelle 19. 
Analyse der Hisen-Silicium-Legierungen. 


Gewichtsprozente 
Bezeichnung 
Si C Mn 

he 
Si’ SM. bee 0,08 0,15 0,09 
Sib». ee 0,57 0,16 0,07 
Si 10:8 ou eee Oe 0,25 0,09 
Si/20) °° 305 ee Gaaee 1,93 0,16 0,09 
S150 *, 0. pe aweee 2,40 0,21 0,08 
S105 V0. Seen 4,45 0,29 0,12 
SUCOf. ea 8,37 0,32 0,12 


* E. Gumlich, Wiss. Abh. d. Phys.-Techn. Reichsanst. 4, 271, 1918. 
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Die Magnetostriktion ist auBer an Eisen an vier Legierungen ge- 

_ messen worden; es waren Stiibe teilweise von 30 em, teilweise von 17 bis 

19 cm Lange mit einem Durchmesser von 6 mm. Ihr Siliciumgehalt 
? 
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Fig. 22. Die Magnetostriktion der elektroz 
20 H — lytischen Eisen—Nickel-Legierungen in Abz 
hangigkeit von der relativen Magneti- 
sierungsintensitat. 
a5 eof ’ 
Fig. 23. Elektrische Leitfahigkeit und Wider- 
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Fig. 22. 


sowie die Verunreinigungen an Kohlenstoff, die nicht unbetrachtlich sind, 
und Mangan sind in der Tabelle 19 angegeben. 

Die Stiibe sind nach Gliihen bei 900° C mit nachfolgender langsamer 
Abkiihlung untersucht. Ihr spezifischer elektrischer Widerstand bei 20° 
(6,5)* nebst seinem Temperaturkoeffizienten « zwischen 15 und 25°, sowie 
auch der lineare thermische Ausdehnungskoeffizient** zwischen 20 und 
100° sind in der Tabelle 20 angegeben. Die graphische Darstellung 
findet sich in den Fig. 23 und 24; sie lassen deutlich die Mischkristall- 


* Koy ist der reziproke Wert von 099, die elektrische Leitfahigkeit. 
** A. Schulze, ZS. f. techn. Phys. 9, Heft 9, 1928. 
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bildung erkennen. Die von Gumlich (1. c.) gemessenen Sattigungswerte 
sind in der Fig. 25 dargestellt. 


Tabelle 20. 


Hisen—Silicium-Legierungen. ‘| 
ua cae O20 - 106 Koo Ol 015-25. 103 B20-100 . 106 
0,08 12,05 8,30, 6,44 12,37 
0,57 19,00 5,263 2,80 — 
1,03 24,46 4,08, 2,15 12,22 
1,93 35,06 2,85, 1,40 — 
2,40 os — — 12,03 
4,45 61,93 1,61; 0,609 — 
8,37 : 95,04 1,052 0,582 11,31 


{ 


Was nun die Magnetostriktion der Eisen—Silicium-Legierungen © 
anbetrifft, so ersieht man aus ihrer Abhangigkeit vom duSeren Magnet- 


= GEE ie A Eek a 
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Fig. 24. Thermischer Ausdehnungskoeffizient der Eisen—Siliciums, Eisen— Aluminium: 
und Eisen—Mangan-Legierungen. 
feld (vgl. Fig. 26 und Tabelle 21), da8 das Ausgangsmaterial, Eisen mit 
0,08 % Si, wieder die fiir Eisen charakteristische Striktionskurve besitzt, 
und da mit zunehmendem Siliciumgehalt die Villarischen Punkte immer 
weiter zu héheren Feldstirken hinriicken. Die Striktionskurve, die zu 
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, -Tabelle 21. 
Die Magnetostriktion der Eisen—Silicium-Legierungen, 
SSS 
41 
.. ak 106 
0,08 °/o Si 1,03 °/y Si 1,93 Jo Si 4,45 0] Si 8,37 2/9 Si 
5,64 "ey a te te 0,58 ag 
11,2, + 1,44 + 1,44 + 0,90 1,89 _ 
22,56 3,66 3,50 Shle 3,62, .| —1,13 
23:8, 4,94 4,73 3,87 ALN — 2,94 
45,1, 5,81 5,14 4,20 4,52 — 3,32 
56,4 5,18 5,18 4,40 4,65 — 
67,6, | 4,94 4,98 4,48 4,85 — 3,39 
90,2, || 4,40 4,90 4,40 5,14 — 8,32 
g12:8°. || 3,91 4,69 4,28 5,14 = 
141,0 3,29 4,40 4,11 5,35 — 8,17 
169,2 2,67 4,03 3,91 Diol — 8,02 
225,6 1367. | 3,09 3,41 5,39 — 2,64 
282.0 | 0 | 2,18 2,96 a yayil — 
338,4 —1,19 | 1,44 2,59 5,5 — 1,89 
See — 0,82 22 ae — 1.58 
406,1 — 0:21 — -- — 
439,9 — — 0,37 — —_— -- 


der Legierung mit 4,45 % Si gehort, hat bereits vollkommen den Eisen- 
charakter verloren. Bei héheren Siliciumgehalten ist die Magnetostriktion 
sogar negativ, die Stabe kontrahieren sich also im Magnetfeld. 

Stellt man die Magnetostriktion in Abhangigkeit von der Silicium- 
konzentration dar, so ergibt sich erst ein iibersichtliches Bild. In Fig. 27 
(vgl. Tabelle 22) sind auf i 
diese Weise die Striktions-  “” 
werte fiir ein AuSeres z2mu\— ~ | 
Magnetfeld von 50 GauB8 


20000 
und von 250 Gau8 einge- 
tragen. Abgesehen von klei- %” 
nen Unregelmafigkeiten in gam 
den Kurven bei kleinen 

77000 


Siliciumgehalten, die durch 


das eigenartige Verhalten 0 2 ¢ 6 8 
Si - Gehalt in % 


a] s 3) . 
des Eisens zu erklaren sind, Fig. 25. Sattigungswerte der Eisen—Silicium-Legierungen 
fallt die 50 Gau8-Kurve (nach £E. Gumlich). 


anfangs langsam, hernach 

schnell ab, wahrend die 250 Gau8-Kurve erst bei etwa 4% Silicium ein 

Maximum besitzt. Bei noch héheren Feldstarken wird das Maximum noch 

ausgepragter sein. Man sieht daraus, daf im allgemeinen die M agneto- 
Som 
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striktion wichst, sobald Mischkristallbildung vorhanden ist, 
wie wir es auch bei den Eisen—Nickel-Legierungen gesehen haben. Bei 
einem Gehalt von etwa 7 % Silicium verschwindet die Magnetostriktion — 
in derselben Weise wie beim Permalloy. 
der Eisen—Silicium-Legierungen* folgt, da8 in diesem Konzentrations- 
gebiet nichts vorhanden ist, was auf die Existenz einer Verbindung oder 


’ 70° 
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Aus dem Zustandsdiagramm | 
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Fig. 26. Die Magnetostriktion der Eisen—Silicium-Legierungen in Abhangigkeit 
vom duBeren Magnetfeld. 


dergleichen schlieBen lassen kénnte. 


Es wird somit das bei den Eisen— 
Nickel-Legierungen gefundene Resultat bestatigt, daB die Konzentration, 
bei der die Magnetostriktion verschwindet, kein ausgezeichneter Punkt ist. 


Tabelle 22. 
Die Magnetostriktion der Hisen—Silicium-Legierungen 


fiir 50, 150 und 250 Gauf. 


Al 
Gewichtsprozente a an 
Si 

5’ = 50 9’ = 150 SD! 250 
0,08 + 5,28 + 3,09 + 0,76 
1,03 + 5,11 + 4,30 + 2,79 
1293 + 4,34 + 4,06 + 3,30 
4,45 + 4,60 +531 + 5,47 
8,37 — 3,40 — 3,10 — 2,49 


* W. Guertler und G, Tammann, ZS. f. anorg. Chem. 47, 173, 1905; 
G. Gontermann, ebenda 59, 385, 1908; H. Esser und P. Oberhoffer, Bericht 
d. Fachausschusses d. Ver. d. Hisenhiittenleute, Werkstoffausschuf Bericht Nr. 69, 1925. 
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3. Eisen-Aluminium-Legierungen. 


Die Eisen—Aluminium-Legierungen stammten ebenfalls von der Firma 
‘Friedr. Krupp in Essen und waren seinerzeit von Gumlich (1. c.) auf 


Al, pe 
ZO 
mA 870) 
ge 
6 
4 
. Ze 
: a 
; oc 
a BA ean 0 e 0 15 
S gewichtsproz. Siizium gewlchtsproz Aluminum 
a 
$ Fig. 27. Fig. 28. 
h Die Magnetostriktion der Eisen—Silicium- Elektrische Leitfahigkeit und Wider- 
2 Legierungen in Abhangigkeit von der standstemperaturkoetfizient von Eisen— 
7 Konzentration. (Kurven gleichen duferen Aluminium-Legierungen. 


Magnetfeldes.) 

_ ihre magnetischen und elektrischen Kigenschaften hin untersucht. Es 
waren fiir diesen Zweck Stabe von 30 bzw. 20cm Linge und 6mm 

_ Durchmesser hergestellt. 


Tabelle 23. 
Analyse der Eisen—Aluminium-Legierungen. 
Gewichtsprozente 
Bezeichnung 
Al C Mn Si 
Aor et Ldn een 0,52 0,12 0,09 0,07 
PAU eer Nee sh, 1,04 0,10 0,09 0,06 
JN 222 SI ee 2,17 0,13 0,10 0,06 
JO) Ee Gai ne 2 3,19 0,13 OS OL 
JNA RSS ee 5,66 0,15 0,10 0,14 
fs ual Oe 10,52 0,10 0,10 0,09 
Im vorliegenden Falle wurden sechs Legierungen — ihre Analyse ist 


in der Tabelle 23 angegeben — bei 900°C gegliiht und darauf langsam 
abgekiihlt. Nach dieser thermischen Behandlung wurde der spezifische 


70 


’ Fig. 29. Sattigungswerte der Eisen—Aluminium- 
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. 


Widerstand bei 20° (6,,) und sein Temperaturkoeffizient « zwischen 15 | 
und 25° (siehe Fig. 28), sowie auch die thermische Ausdehnung* zwischen — 


Be 20 und 100° (siehe Fig.24) ge- 
22000 


finden sich in der Tabelle 24. Fig. 29 
gibt den Verlauf der Sattigungswerte 


20000} 
wieder, die seinerzeit von E. Gum- 


lich (1. c.) gemessen worden sind. 
18000 ( ) 5 


Nach dem Zustandsdiagramm 
dieses Legierungssystems** lést sich 


16000 


Aluminium in erheblichem Mage 
im FEisen. Dieses Mischkristall-, 
B wa gebiet praigt sich deutlich in den 
Fig. 24 und 28 aus. 


| 


14000 =f 
0 vA ht & 
Al- Geholt in Yo 


Legierungen (nach E. Gumlich). 


auBeren Magnetfeld dargestellt ist (vgl. Fig. 30 und 31), anbetrifft, so 


messen. Die Beobachtungsdatem 


Was nun die Magnetostriktion, | 
die wieder in Abhiangigkeit vom 


treten zundchst bei den Legierungen mit wenig Aluminiumzusatz wieder | 


DUET aon ‘ | | Na 


aS 


+Z 


Sa a 319%A/ | 
| fea a 
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} > | 
0 at ch : 7 : 
—— | 
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Fig. 30. Die Magnetostriktion der Eisen—Aluminium-Legierungen in Abhiangigkeit 
vom 4uferen Magnetfeld. 


* A. Schulze, ZS, f. techn. Phys. 9, Heft 9, 1928. 
** ALG. 0. Gwyer, ZS. f. anorgan. Chem. 57, 129, 1908; N. Kurnakow, 


G. Urasow und A. Grigorjew, ebenda 125, 207, 1922. 
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_Tabelle 24. 
Hisen—Aluminium-Legierungen. 
———————— 


oi, Gag 108. || Kags 10-4 | ay5-9g. 108 | Bao—190 . 108 
0,52 | 19,10 5,236 2,85 11,60 
1,04 24,45 4,090 2,22 — 
2,17 37,43 2,672 1,34 11,74 
3,19 | 49,68 2,08 0,93, — 
5,66 66,97 1,493 0,59, 11,96 
10,52 100,05 1,000 0,183 12,20 
Tabelle 25. 
Die Magnetostriktion der Hisen—Aluminium-Legierungen. 
: AY 108 
.° | 
y 0,52 9/9 Al | 1,04%J9 Al | 217% Al | 319%) Al | 5,66 Al | 10,52 0/) Al 
; 5,6, = = = 0,74 a = = 
: 11,2, + 1,40 + 1,56 2,63 + 1,56 + 2,22 + 2,63 
g 22,56 3,78 3,29 6,13 4,24 4,81 8,39 
4 33,8, 4,69 3,78 7,40 5,92 6,83 13,16 
a 45,1, 4,73 3,96 8,10 6,54 7,90 zeta 
56,4, 4,57 3,88 8,64 7,28 8,60 20,40 
67,6. 4,36 3,92 . 8,47 7,45 8,89 22,62 
90,24 3,83 -- 8,47 TES) 9,34 25,83 
112,8 3,29 3,05 8,31 8,02 9,63 28,26 
141,0 2,88 2,40 7,86 7,86 9,83 30,40 
169,2 2,26 1,78 7,82 7,73 9,87 31,72 
225,6 | 0,86 0,78 7,20 7,20 9,75 32,99 
282,0 — 0,38 — 0,12 6,58 6,50 9,46 33,53 
338,4 — 1,44 — 1,12 5,96 6,17 9517 34,80 
372,2 — 1,69 — 1,48 5,47 5,80 — — 
Tabelle 26. 


Die Magnetostriktion der Hisen—Aluminium-Legierungen 
fiir 50, 150, 250 und 350 Gauf. 


Al 
Gewichtsprozente i 106 
Al 
9’ = 50 $= 150 H' = 250 Di 350 
0,52 a 4,70 + 2,64 + 0,32 — 1,50 
1,04 3,99 2,22 0,40 — 1,20 
2,17 8,30 8,00 6,90 + 5,78 
8,19 6,88 7,85 7,00 6,00 
5,66 8,13 9,85 9,64 9,03 
10,52 18,90 30,80 33,28 33,80 


498 Alfred Schulze, 


die charakteristischen Eisenkurven auf. Mit wachsendem Aluminium- 
gehalt werden die Dilatationseffekte gréBer; die 41 /1-Kurven haben jedoch 
noch bei einem Zusatz von 5,66 % Al ein Maximum, so daf sie wahr- _ 
scheinlich bei sehr hohen auSeren Feldstarken noch Villarische Punkte® 
besitzen werden. Bei der Kurve, die zu der Legierung mit 10,52 % Al 
gehort, scheint dies nicht mehr der Fall zu sein. Die Versuchsergebnisse 
sind in der Tabelle 25 zusammengestellt. 

Bei der Abhingigkeit der Magnetostriktion von der Aluminium- 
konzentration sieht man sowohl fiir die 50 GauB- als auch fiir die 350 GauB- 


4. 10° 


1952 %Al 


50 100 150 200 250 HO 350 


Fig. 31. Die Magnetostriktion der Eisen—Aluminium-Legierungen 
in Abhangigkeit vom auferen Magnetfeld. 


Kurve ein kraftiges Ansteigen der Magnetostriktion mit wachsendem 
Aluminiumgehalt (siehe Fig. 32 und Tabelle 26), was wiederum als 
Charakteristikum fiir das Vorhandensein von Mischkristallbildung gelten 
kann. Merkwiirdig ist, daB die Magnetostriktion mit steigendem Alumi- 
niumgehalt stark zunimmt, wihrend doch die Sattigungswerte (Fig. 29) 
abnehmen. 

4. Kisen—Mangan-Legierungen. 


Die Eisen—Mangan-Legierungen sind in dem Konzentrationsgebiet 
von 0 bis 14,41 Gewichtsprozent Mangan untersucht worden. Die Kon- 
stitution dieses Legierungssystems* ist in diesem Gebiet nicht so ein- 


* G. Rimelin und K. Fick, Ferrum 12, 41, 1914/15; H. Esser und 
P. Oberhoffer, Bericht d. Fachausschusses des Ver. d. Eisenhiittenleute, Werkstoff- 
ausschu8 Bericht Nr. 69, 1925. 


~s > Sere 


th 


a Oe eee 
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fach, wie die der Eisen—Silicium- und Eisen—Aluminium-Legierungen. 


Das Mangan list sich allerdings im Eisen; jedoch schneidet im Zustands- 
diagramm bei Zimmertemperatur die Ar,-Kurve (der magnetischen Um- 


_wandlungspunkte) die Konzentration von etwa 8 Gewichtsprozent Mangan, 


so da bei héheren Mangangehalten Gemenge von magnetischen und 
unmagnetischen Kristalliten vorliegen. Gumlich* hat diese magneti- 
schen Umwandlungskurven bestimmt, und somit erklirt es sich, daS in 


Al, yb 
Z 70 
lt ee ae | , 
50 he 7 
2 i 
Kurve a~ 50 Gouss 
. 0 BW 325Q 4% 5 
20\— a 
oR 
10 
0 TF 70 15 
— gewichtsproz. Mongar 
Fig. 33. Elektrische Leitfahigkeit und 
C Widerstandstemperaturkoeffizient von 
Eisen— MangansLegierungen. 
- | | 
°5 (A + 6 8 70 72 
—> gewlchtsproz. Alum 
Fig. 32. 


Die Magnetostriktion der Eisen—Aluminium-Legierungen in 
Abhangigkeit von der Konzentration. (Kurven gleichen 
auBeren Magnetfeldes.) 


den Kurven der elektrischen Leitfihigkeitund der magnetischen Eigen- 
schaften an diesen Stellen — wo also die allotrope Umwandlung be- 


-ginnt — Unstetigkeiten vorhanden sind. 


Die hier untersuchten Legierungen, die seinerzeit fiir die Messungen 
yon Gumlich von der Firma Friedr. Krupp in Essen zur Verfiigung 
gestellt worden waren, waren Stabe teils von 16 bis 19cm, teils von 


* BE. Gumlich, Wiss. Abhandl. d. Phys.-Techn. Reichsanst. 4, 382, 1918. 
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30cm Linge und 6mm Durchmesser. Sie waren vor den Messungen 
bei 900° C geglitht und dann langsam abgekiihlt. Ihre Zusammensetzungen — 
sind in der Tabelle 27 mitgeteilt. 


Tabelle 27. 
Analyse der Hisen—Mangan-Legierungen. 


a 


Gewichtsprozente 
Bezeichnung 
Mn Cc Si 
MincOy- 5° & epee rod 0,09 0,08 0,01 
MntS Py ysece ene 0,88 0,09 0,02 
Mine 2ii5,. biokeuaie re 2,76 0,10 0,03 
Min Aly eek cee 4,20 0,09 0,04 
MinAS/e ee es eee ole | 0,20 0,09 
DVGrigil OA se cues 10,30 | 0,22 0,11 ' 
Mal?4 2 . (4: eae 0,20 0,13 
Mn i44y SS epee 14,41 OS 0,15 


Nach dieser thermischen Behandlung wurde der spezifische elektrische 
Widerstand bei 20° (6,,) und dessen Temperaturkoeffizient o zwischen 
15 und 25° gemessen. Wie aus der Fig. 33 zu ersehen ist, befinden sich 
bei etwa 8% Mangan die Unstetigkeitsstellen. Der thermische Aus- 
dehnungskoeffizient zwischen 20 und 100° ist ebenfalls bestimmt worden * 


(vgl. Fig. 24). Das zugehérige Zahlenmaterial ist in Tabelle 28 zu-_ 


sammengestellt. 
Tabelle 28. 
EHisen—Mangan-Legierungen. 
Gewicht t 
a M 090 + 106 | Koo 10> 2 ) @15—-25- 103 B20—-100 - 106 
0,09 10,86 9,22 4.96 12,42 
0,88 15,63 6,40 3,72 = 
2,76 24,81 4,031 2,79 12,69 
4,20 31,62 3,163 2,49 12,90 
7,81 49,71 2,012 seas, 13,56 
10,30 57,11 1,751 1,64 15,75 
12,34 56,16 1,781 1,74 16,55 
14,41 | 59,31 1,686 —_— 16,91 


In Fig. 34 sind die von Gumlich gemessenen Sattigungswerte der 


Hisen—Mangan-Legierungen wiedergegeben. Auch hier tritt in der Nahe 


der angegebenen Konzentration eine scharfe Unstetigkeitsstelle auf, von 
der aus ein steiler geradliniger Abfall der Sattigungswerte eintritt. 

Die Magnetostriktion, deren Versuchsergebnisse aus Tabelle 29 und 
Fig. 35 zu ersehen sind, verhilt sich bei den Eisen—Mangan-Legierungen 


* A. Schulze, ZS. f. techn. Phys. 9, Heft 9, 1928. 
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Tabelle 29. 


Die Magnetostriktion der Hisen—Mangan-Legierungen. 
ese 


4l 
ak 106 
5! 
0,09 J | 0,88%J | 2,76% > | 4,20%Jo | 7,819 | 10,30%J> | 12,34%J> | 14,41 0/, 
Mn | Mn Mn Mn Mn Mn Mn Mn 
225, a 0,90 10,90} ee i ey nae Pie 
33,8, 2,41 2,19 | + 0,38 0 0) as _ - 
45,1, 3,39 3,09 os = = ae — oe 
56,4, a = 1,51 0 0 = = Le 
67,6, 4,15 3,77 as a oo, i a. a 
90,2, <= 3,49 2,64 = Za _ eae aes 
112,8 3,70 3,04 2,64 | + 1,13 0 0 ) 0 
141,0 = 2,29 a = = 
169,2 1,51 1,76 3,02 1,58 | + 0,68 0 0) 0 
225.6 0,23 0,83 2 1,58 1,78 |150,15 0 0 
282.0 || — 0,23 0,08 1,89 1,43 1,43 0,30 0 0 
338,4 ||—0,75 | — 0,38 0,83 | 1,06 1,438 0,45 0 0 


ganz anders als bei den Eisen—Silicium- und Eisen—Aluminium-Legierungen. 
Das Ausgangsmaterial, Eisen mit 0,09 % Mangan, besitzt eine Striktions- 
kurve (in Abhingigkeit vom auferen Sa 


Magnetfeld), wie wir sie als Charakte- 20000 


ristikum fiir Eisen kennengelernt 
haben. Zunehmender Mangangehalt 


verringert das Dilatationsmaximum 15000 
und verschiebt den Villarischen 
Punkt zu héheren duferen Magnet- 
feldern hin. Infolge der fortgesetzten 
Verkleinerung der Dilatation mit 


10000 


wachsendem Mangangehalt riickt der 
Schwellenwert, d. h. dasjenige auBere 
Magnetfeld, bei welchem zuerst die 
Magnetostriktion wahrzunehmen ist, 5 


Z B 
ebenfalls zu héheren Feldstiarken hin. Mn- Gehalt in % 


Fig. 34. Sattigungswerte der Eisen—Mangan- 
Legierungen (nach E. Gumlich). 


5000 


72 6 


Die Legierungen mit einem Mangan- 
gehalt von 12,34% an zeigen keine 
Magnetostriktionseffekte; wie aus der Fig. 34 zu ersehen ist, sind bei 
diesen Konzentrationen die Sittigungswerte auch schon sehr klein 
geworden. 

Bei der Darstellung der 41/l-Werte in Abhangigkeit von der 
Mangankonzentration erkennt man (vgl. Fig. 36 und Tabelle 30), daf bei 
kleinen Feldern zunehmender Mangangehalt die Magnetostriktion dauernd 


~~ 
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verkleinert und bereits bei kleinen Konzentrationen der Nullwert der 
Magnetostriktion erreicht wird. Bei gréSeren Magnetfeldern tritt ein 
Steigen und sogar ein Maximum der Striktion auf, das das Auftreten — 
von Mischkristallbildung anzeigt (entsprechende kleine Ausbauchungen ®) 


Al 
ria 10° 


or 7 


al 


281% Mn 
420% 
10.3 %eMn : 


— 0.88 Yon 
| 009 %oMn 


+2 


-2l al —— 
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Fig. 35. 
Die Magnetostriktion der aise Mangan-Legierungen in Abhangigkeit vom duferen Magnetfeld. 
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co 
A 
b 4 
i . 
7 We d, + 
a Cc 
6, 
0 ‘8 ¥ 6 é 70 72 tha 
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Fig. 36. 


Die Magnetostriktion der Eisen—Mangan-Legierungen in Abhangigkeit von der 
Konzentration. (Kurven gleichen auBeren Magnetfeldes.) 
sind auch bei den Kurven kleiner Feldstirken vorhanden), um von dort 
aus allmahlich zum Nullwert der Magnetostriktion abzufallen. Ihr Ver- 
schwinden liegt bei um so héheren Konzentrationen, je gréfer das auBere 
Magnetfeld ist. Die Magnetostriktionskurven (siehe Fig. 36) zeigen 
deutlich bei der Konzentration die Unstetigkeitsstelle, bei welcher z. B. 


: 
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in der Kurve der elektrischen Leitfahigkeit die Unstetigkeit infolge der 
allotropen Umwandlung auftritt. 

In dem Magnetostriktion-Konzentrationsdiagramm liegen zwei Ur- 
sachen vor, die auf die Gestaltung der Magnetostriktionskurve von Einflu8 
sind. Zuerst ist es die Konstitution der Legierungen, sodann ihre 
Magnetisierungsintensitat, die die Kurvenform mehr oder weniger beein- 
flussen. Man erkennt auch an diesem Legierungssystem, da8 die Magneto- 
striktion konstitutionellen Einfliissen gegentiber sehr empfindlich ist. 
Dies tritt besonders deutlich in Augenschein, wenn — wie spiter berichtet 
wird* — chemische Verbindungen auftreten. 


TabeJle 30. 
Die Magnetostriktion der Hisen—Mangan-Legierungen 
fiir 50, 100, 150, 200 und 250 Gauf&. 


Gewichts- ae. 106 
prozente y 
bmi §=50 | 5'=100 | 5'=150 | $’=200 | 9'=250 
0,09 +368 | +410 | +2,98 | -L 0,75 0 
0,88 3,32 3,40 2.17 120 | +0,50 
2,76 1,30 2,68 3,06 2,88 2,32 
4,20 0 0,95 1,50 1,62 1,55 
7,81 0 G7) | .0,20 1,00 1,30 
10,30 0 0 0 0,10 0,28 
12,34 San Seri 0 0 0 
14,41 0 0 0 0 0 
Zusammenfassung. In dem vorliegenden ersten Teil der Unter- 


suchungen iiber die Magnetostriktion ist nach einem einleitenden Abschnitt, 
der die verschiedenartigen Probleme zur Erforschung der Magnetostriktion 
behandelt, zunichst eine exakte Methode zu ihrer Messung beschrieben. 
Hiernach erfolgt die Messung durch Bestimmung der Kapazitatsinderung 
im Uberlagerungsverfahren zweier Hochfrequenzkreise. Auf Grund 
dieser Methode ist ein umfangreiches Material auf die Magnetostriktion 
hin in Magnetfeldern bis zu etwa 400 Gau8 untersucht worden. 
Zunichst handelte es sich um sehr reines Elektrolyteisen, sowie um 
einige Eisensorten verschiedenen Reinheitsgrades, auch um Stahl und 
GuBeisen. Hierbei zeigte sich, daB die ,Villarischen Punkte“ sich mit 
zunehmendem Grad der Verunreinigung zu héheren Feldstirken hin ver- 
im iibrigen ist die Form der Striktionskurve in hohem 
Ferner wurde die Magneto- 


schieben; 
MaBe von dem Eisenmaterial abhingig. 


* A. Schulze, ZS. f. techn. Phys. 8, 501, 1927. 
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striktion von verschiedenen Nickelproben (auch Elektrolytnickel) und | 
Kobalt gemessen; hierbei wurden durchweg Kontraktionen beobachtet, 
die (beim Nickel) um so gréSer sind, je reiner das Material ist. Beim 
Wismut tritt bis zu hohen Feldstarken keine Magnetostriktion auf, wase, 
beweist, daB dieselbe in keinem unmittelbaren Zusammenhang mit der 
magnetischen Widerstandsinderung steht. 

Von den Legierungen wurden in erster Linie die Eisen—Nickel- 
Legierungen einer eingehenden Untersuchung unterzogen. Es handelte 
sich zunachst um Legierungen, die wegen besserer mechanischer Ver- 
arbeitung Zusitze von | bis 2% Mangan enthalten. Die Abhangigkeit 
der 41/I-Werte vom auBeren Magnetfeld zeigt im grofen und ganzen Ahn- 
lichkeit mit der Magnetisierungsintensitét. Als Funktion der Ni-Konzen- 
tration dargestellt, besitzen die Striktionskurven (als Kurven gleichen | 
auBeren Magnetfeldes) zwei Maxima, die durch eine scharfe Spitze bei — 
etwa 30% Nickel getrennt sind. Bei 81% Nickel ist die Magnetostrik- — 
tion Null, wihrend sie bei Legierungen mit weniger als 81 % Dilatations- 
effekte und bei Legierungen mit mehr als 81 % Kontraktionseffekte ergibt. 

Werden diese. Legierungen mit hohem Nickelgehalt nach dem soge- 
nannten ,Kurzverfahren“ behandelt, so besitzen sie auSerordentlich hohe © 
Anfangspermeabilititen und sind in diesem Zustand gegen mechanische — 
Eingriffe sehr empfindlichh Es wird nun auf Grund verschiedener — 
thermischer Behandlung der Legierungen gezeigt, da8 die Mc Keehansche ~ 
Theorie, nach der die hohe Anfangspermeabilitat durch Verschwinden der 
Magnetostriktion zu erkliren ist, unzutreffend ist. Hierbei hat sich er- 
geben, daB die Magnetostriktion der reversiblen Eisen—Nickel- 
Legierungen von der thermischen Vorbehandlung unabhiangig | 
ist, und somit die hohe Anfangspermeabilitat in keinem | 
direkten Zusammenhang mit der Magnetostriktion steht; jedoch | 
zeigt sich auch hierbei ein analoges Verhalten zwischen Magnetostriktion 
und Magnetisierungsintensitit. . 

Stellt man die Magnetostriktion nun in Abhangigkeit von der | 
Magnetisierungsintensitat dar — es ist die relative Magnetisierungs-_ 
intensitét J’ — = gewahlt —, so ergibt sich, da zwischen diesen | 
beiden Eigenschaften auch noch keine einfachen Beziehungen zueinander 
bestehen. | 

Bei den irreversiblen Hisen—Nickel-Legierungen ist naturgemif : 
eine starke Abhangigkeit der Magnetostriktion von der thermischen Vor- 
behandlung vorhanden, wie dies durch das Zustandsdiagramm bedingt ist. 


¥ 
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_Untersucht wurde nur eine irreversible Legierung (und zwar die mit 29, 0% 

,: Nickel), da bei den anderen ganz analoge Erscheinungen auftreten. Diese 
Legierung ist nach Glithen auf der Temperatur von 900° bei Zimmer- 
temperatur unmagnetisch und besitzt daher auch keine Magnetostriktion, 
wihrend sie nach Abkiihlen auf die T'emperatur der fliissigen Luft bzw. 
_ des fliissigen Wasserstoffs erhebliche Dilatationseffekte zeigt. 

Die elektrolytischen Eisen—Nickel-Legierungen, die im magnetischen 

Laboratorium der Reichsanstalt hergestellt waren und sehr grofe Rein- 

s besafen, wurden im Anschlu$ an die manganhaltigen Legierungen 
4 untersucht. Ihre Magnetostriktion ist entsprechend der groBeren Reinheit 
kleiner; im iibrigen ergibt sich hier ein klares und iibersichtliches Bild, 
_ das trotz alledem noch nicht auf einfache Beziehungen zu den anderen 
: magnetischen EKigenschaften schliefen 1aBt. 
4 Von allen Materialien ist der spezifische elektrische Widerstand und 
r der Temperaturkoeffizient, sowie teilweise auch die thermische Aus- 
_ dehnung bestimmt. Doch besteht auch mit diesen physikalischen Eigen- 
schaften kein néherer Zusammenhang. 

Von den sonstigen Legierungen sind noch die Eisen—Silicium-, 
rf Eisen—Aluminium- und Eisen—Mangan-Legierungen untersucht worden. 
_ Bei den beiden ersten Systemen, die in dem untersuchten Konzentrations- 
_ gebiet (d.h. von O bis 84% Si bzw. 10,5% Al) Mischkristallbildung 

besitzen, tritt zunichst mit wachsendem Gehalt an Zusatzmetall eine Zu- 

nahme der Magnetostriktion ein, was als Charakteristikum fiir das Vor- 
_ handensein von Mischkristallen anzunehmen ist. 

Bei den Eisen--Mangan-Legierungen, die bis nahezu 15% Mangan- 
zusatz untersucht worden sind, tritt auSer den Erscheinungen fiir das 
Vorhandensein von Mischkristallen eine Unstetigkeit bei etwa 8 % Mangan- 

gusatz auf, die durch den Schnitt der Ar,-Kurve (bei Zimmertemperatur), 

d. h. durch das Auftreten der allotropen Umwandlung beim Eisen zu er- 

klaren ist. Mit zunehmendem Mangangehalt wird die Magnetostriktion 
der Legierung kleiner, bis sie bei 12,3% bereits verschwindet, da die 

Magnetisierungsintensitaten ebenfalls kleiner werden und schnell auf den 

Nullwert abfallen. 

Immerhin la8t dieses gesamte Beobachtungsmaterial bereits auf eine 
groBe Empfindlichkeit der Magnetostriktion gegentiber konstitutionellen 
Einfliissen schlieBen. 


lerlin-Charlottenburg, im Juni 1928. 


Uber den Zusammenhang zwischen chemischer 
Konstitution und A-Rontgenabsorptionsspektren. 


VII. Allgemeine Ubersicht iiber die erhaltenen Resultate*. 
(Zugleich Bemerkungen zu einer Arbeit von Aoyama, Kimura und Nishina ee 


Von Otto Stelling in Lund. 


Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 14. Juni 1928.) 


Nach einer kurzen Beschreibung der angewendeten Methode und einer Diskussion 
der von verschiedenen Forschern benutzten MeSmethoden wird eine Ubersicht iiber 
die bei den Elementen Phosphor, Schwefel und Chlor gefundenen Resultate gegeben. 
SchlieBlich werden die Verschiebungen der Absorptionskanten theoretisch erértert 
und die von Aoyama, Kimura und Nishina gegen die Ansichten des Verfassers 
vorgefiihrten theoretischen Betrachtungen besprochen. Die Verschiebungen der 
Absorptionskanten werden in Zusammenhang gesetzt mit der Variation von lonen- 

abstand, Gittertypus und Elektronenkonfiguration der Kationen (Deformation). 


Von Bergengren*** und Lindh*** ist zum erstenmal nachgewiesen - 
worden, da8 das K-Réntgenabsorptionsspektrum eines Elementes keine 
vollkommen additive Atomeigenschaft ist. Vielmehr gibt es einen ge- 
wissen Zusammenhang zwischen dem Wellenliingenwert der Kante und 
dem Bindungszustand des Atoms (Lindh). Der Verfasser hat eine Reihe 
Untersuchungen durchgefiihrt, um diesen Zusammenhang niher zu studieren. 
Obwohl die Resultate dieser Untersuchungen in der Hauptsache schon 
friiher veréffentlicht worden sind (VJ), diirfte es jedoch zweckmafig sein, 
durch eine kurze allgemeine Ubersicht der gefundenen Tatsachen diese 
den Physikern leichter zuganglich zu machen, insbesondere, da eine neulich | 
erschienene Abhandlung iiber dasselbe Thema mir Anla8 zu einigen Be- 
merkungen gibt **. 

Lindh hat fiir den Fall der leichteren Elemente gefunden, da mit 
steigender Valenz des absorbierenden Atoms dessen Absorptionskante 


* Die vorliegende Arbeit, deren Veréffentlichung wegen du8eren Umstinden 
verspatet worden ist, ist schon seit langerer Zeit geschrieben worden. Uber friihere 
Arbeiten vgl. I. ZS. f. anorg. Chem. 181, 48, 1923; II.—IV. ZS. f. phys. Chem. 117, 
161, 175, 194, 1925; V. Chem. Ber. 60, 650, 1927; VI. Uber den Zusammenhang 
zwischen chemischer Konstitution und K-Réntgenabsorptionsspektra. Lund, Mai 1927 
(sie werden als I, II usw. zitiert). 

** ZS. {. Phys. 44, 810, 1927. 

we J. Bergengren, C.R. 171, 624, 1920; ZS. f. Phys. 8, 247, 1920; A.B.Lindh, 
CUR ld2, 1175, 1921 nr os. 1929: ZS. f. Phys. 6, 308, 1921; 31, 210, 1925; 
Arkiv f. Mat., Apion och. Fys. 18, Nr. 14, 1924. 
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_ gegen laingere Wellen verschoben wird. Er fand aber auch Andeutungen 


dafiir, daB die GréSe dieser Verschiebungen nicht nur durch die Valenz 
bestimmt wird, sondern daS verschiedene Radikale verschieden groBe 
Einwirkungen ausiiben. Um dieses naher zu priifen, hat der Ver- 
fasser Untersuchungen hauptsichlich an den Elementen Phosphor, Schwefel 
und Chlor* durchgefiihrt und es sollen im folgenden nur die bei diesen 
EKlementen gefundenen RegelmiSigkeiten-besprochen werden. 


1. Methodik. Betreffs der experimentellen Kinzelheiten sei auf die friiheren 
Verotifentlichungen des Verfassers verwiesen**. Hier sei nur bemerkt, daf eine 
Metall-Réntgenréhre und ein Vakuumspektrograph fiir relative Messungen (beide 
nach Siegbahn) verwendet wurden. Die Spaltweite betrug bei allen Unter- 
suchungen 0,1mm. Der Spalt wurde bei den Phosphor- und Schwefeluntersuchungen 
mit einem Goldschlaigerhautchen, bei den Chloruntersuchungen, da die Goldschlager- 
haut sich als chlorhaltig erwies, mit schwarzem, chlorfreiem Carbonpapier bedeckt. 
Fir die Phosphoruntersuchungen war der Spektrographenradius 125,2 mm, fiir die 
anderen dagegen 121,0 mm. 

Bei den Untersuchungen des Verfassers sind folgende Referenzlinien ver- 
wendet worden. Fiir die Phosphoruntersuchungen die PK @,-Linie (von Calcium- 
phosphat auf Kupferantikathode emittiert) mit 4 — 5785,1 X-E.***, fiir die Schwefel- 
untersuchungen die S A 6,-Linie (von CaSO, auf Cu emittiert) mit 4 = 5021,3 X-E.; 
fiir die Chloruntersuchungen die ClK, (von KCl auf Cu-Antikathode emittiert) 
mit 4 = 4394,1 X-E. Die Angaben sind sehr wichtig, weil, wie von Lindh und 


Lundquist gezeigt ist, die Wellenlangen der benutzten Emissionslinien von der 


chemischen Natur der emittierenden Substanz abhangig sind. 

Fiir die Phosphor- und Schwefeluntersuchungen habe ich als reflektierenden 
Kristall Zucker in dritter Ordnung verwendet, fiir die Chloruntersuchungen dagegen 
Kalkspat in erster Ordnung. Fir die Reflexionswinkel und die Dispersion 
erhalten wir fiir die genannten Elemente die in der Tabelle 1 angegebenen Werte. 
Hier steht unter ,Dispersion“ die Anzahl X-E., die 0,lmm auf der Platte ent- 
spricht. Wir sehen daraus, daf die Dispersion bei allen Untersuchungen etwa 
gleich grof ist. Lindh hat bei seinen Untersuchungen von Schwefelverbindungen 
auch Zucker verwendet, bei seinen Chloruntersuchungen dagegen Gips in erster 
Ordnung. Hierdurch wird zwar die Kante etwas scharfer, die Dispersion aber 
so viel kleiner, daf Lindh nicht die kleineren Differenzen hat nachweisen kénnen. 
In den von Lindh benutzten Anordnungen (fiir die Chloruntersuchungen) entspricht 
0,1 mm etwa 6 X-E. 


Tabelle 1. 

Element Kristall Winkel _Winkel, | Dispersion" »Dispersion“ 
Phosphor Zucker 54° 40’ 1,6 
Schwefel Zucker 45° 10’ 2,0 
Chlor Kalkspat 46°20’ | 1,6 


* Kinige Untersuchungen von Kaliumverbindungen werden bald verdffentlicht. 
Vgl. VI. und die Abhandlung von Lindh, Arkiv f. Mat., Astron. och Fysik 1. c. 


** Vol. auch Lindh Lc. 
EAS Misentlich sollte man jetzt mit dem genaueren Wert rechnen, die Diffe- 


renzen werden aber dadurch ja nicht beeinfluft. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 50. 34 
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Aoyama, Kimura und Nishina haben in einer kirzlich veroffentlichten 
Untersuchung* von Chlorverbindungen Zucker in dritter Ordnung verwendet. Die 
Dispersion“, wie oben berechnet, wird fiir diesen Kristall 2,1. Zwar wird die 


Kante durch Verwendung von Kalkspat als Gitter sehr gekriimmt. Dies macht aber 4 


bei dem Auswerten der Platten nichts, wenn man nur immer auf derselben Hohe 
mift. Bei meinen Untersuchungen ist dies dadurch erméglicht, daf in der Kassette 
zwei horizontale Spitzen eingesetzt sind. 

Die Absorptionsschichten wurden zwischen Spalt und Kristall gesetzt, 
im allgemeinen auf den Strahlenschutz. Von festen Substanzen wurden sie in der 
Weise hergestellt, da8 die in einem Achatmérser feingepulverte Substanz in ein 
Stiick schwarzes Seidenpapier oder Carbonpapier eingerieben wurde. 

Die Schichtdicke variiert von Substanz zu Substanz und betragt im Durch- 
schnitt einige Milligramm pro cm?. Schichten von wasserfreien, hygroskopischen 
Substanzen oder solchen, die durch gewoéhnliche feuchte Luft zersetzt werden, sind 
in einer trockenen oder indifferenten Atmosphare hergestellt worden. Die Ab- 
sorptionsschichten fliissiger Substanzen bestehen aus einem mit der Fliissigkeit ge- 
getrankten Stiick Papier, das zwischen Goldschlagerhautchen oder Carbonpapier- 
stiickchen geprefit wird. j 

Bei der Herstellung der Absorptionsschichten und bei der Exposition muf 
man darauf bedacht sein, dai nicht etwaige Zersetzungen eintreten. Um die Sub- 
stanzen gegen Zersetzungen wegen des Vakuums zu schiitzen, kann man die Sub- 
stanz in irgend einer Weise einbetten. Eine Art, durch welche man sich von dem 
Vorhandensein einer solchen Zersetzung iiberzeugen kann, ist, dafi man von der- 
selben Absorptionsschicht mehrere Aufnahmen in einer Folge macht und die er- 
haltenen Platten miteinander vergleicht. Entstehen bei der Zersetzgung Verbin- 
dungen mit anderer Konstitution, wird dies im allgemeinen unmittelbar in dem 
Aussehen der Kante wiedergefunden. Entweder entsteht ein sehr flacher Ab- 
sorptionssprung (z.B. bei AgCl) oder es entstehen mehrere voneinander getrennte 
Kanten (vgl. z. B. die kristallwasserhaltigen Chloride). Das Fortschreiten einer 
solchen Zersetzung kann man durch fortlaufende Expositionen verfolgen. 


Auch wenn der Absorptionssprung, sehr ausgeprigt ist, ist es schwer, 
die Platten im Komparator zu messen. Die Kanten sind wegen des 
groBen Winkels nicht vollkommen scharf und werden durch die Ver- 
gréBerung im Komparator verwischt. Ich habe deshalb simtliche Platten 
photometriert und die Photometerkurven ausgemessen. In bezug auf das 
Ausmessen der Réntgenabsorptionskanten haben verschiedene Forscher 
verschiedene Auffassungen und haben auch verschiedene Methoden benutzt. 
Hierdurch werden die Messungen nicht ohne weiteres miteinander ver- 
gleichbar. Im Komparator mi8t man nach Coster den Abstand zwischen 
Referenzlinie und , der plotzlichen Anderung des Schwarzungsgradienten “ **. 
Beim Ausmessen von Photometerkurven mift man den Abstand zwischen 
Referenzlinie und Inflexionspunkt der Photometerkurve. So hat Lindh 
seine Platten gemessen (bei den Phosphor-, Chlor- und Schwefelunter- 


* ZS. f. Phys. 44, 810, 1927. 
** TD). Coster, ebenda 25, 83, 1924. 
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suchungen) und auch der Verfasser. Coster korrigiert den im Komparator 
gemessenen Abstand fir die halbe Spaltweite. Bei der Ausmessung von 
Absorptionslinien mift er bis zu der Mitte von diesen. Aoyama, 
Kimura und Nishina betrachten simtliche Absorptionskanten als Linien 


und messen deshalb bis zu der Mitte von diesen (vgl. weiter unten). 


Die Messungen im Komparator von verschiedenen Forschern sind 
wahrscheinlich nicht unmittelbar miteinander vergleichbar, was aus einer 
Vergleichung der Messungen von Lindh und von Coster hervorgeht. 
In der Tabelle 2 sind einige ihrer Messungen zusammengestellt. An die 
direkt gefundenen Resultate hat Coster Korrekturen wegen der Spalt- 
weite angebracht, Lindh dagegen nicht, jedoch stimmen die Messungen 
gut (mit Ausnahme von Titan, vgl. Lindh l.c.). Dieses Ergebnis mu8 
wohl so gedeutet werden, daS Lindh auf den Inflexionspunkt der 
Schwarzungskurve einstellt, wahrend Coster den Anfangspunkt des 
Abfalls der Kurve bestimmt *. 


Pabe lie 2: 
Substanz Lindh Coster Differenz 
| 

BUTEA Maat eer. or tses, ie CeO ES 2484,0 V2 
itamdioxyd ees es all CAS256 2482,9 — 0,3 
Kaliumchromat-. . . . >. £\|- 2060,0 2059,1 0,9 

Kaliumbichromat (Natrium- 
bichromat)7-—....... . .\\ 2059,5 2059,5 — 
Manganosulfat ..... .|| 1889,3 1889,2 0,1 
Kaliumpermanganat . . . .|| 1886,3 1886,0 0,3 


Beim Ausmessen von Absorptionslinien kann man entweder den Ab- 
stand bis zu der Mitte der Linie (also gerade wie beim Ausmessen von 
Emissionslinien) oder bis zu deren langwelligen Kante bestimmen. Solange 
man iiber die Natur dieser Linien nichts Sicheres wei8, kann man nicht 
sagen, ob die eine oder die andere Art der Messung die richtige ist. 
Jedoch scheint es mir unzweckmiBig zwischen den beiden Arten von Ab- 
sorptionstypen zu unterscheiden, denn es gibt sicherlich auch Ubergangs- 
typen. Von den von mir untersuchten etwa 200 verschiedenen Substanzen 
(entsprechend etwa 6U0 Platten) gibt es viele, die ausgesprochene Ab- 
sorptionslinien geben, andere, die nur reine Kantenabsorption zeigen, 
auch, wie es scheint, bei ziemlich groBen Variationen der Schichtdicken. 
Man kann also nach meiner Ansicht nicht, wie es Aoyama, Kimura 
und Nishina meinen, sicher behaupten, ,daf man mit geeigneter Schicht- 


# Vel. F. K. Richtmyer, Phys. Rev. (2) 28, 760, 1924; 26, 724, 1925. 
34% 
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dicke statt Kanten immer weifSe Linien erhalt“*. Wenigstens miissen 
diese Verhiltnisse zuerst niher untersucht werden. Bis wir bessere 
Kenntnisse von den Elementarakten, die diesen Linien entsprechen, haben 
und ganz besonders die RegelmaBigkeiten fiir die Variation der Linien- 
breite kennen, scheint es mir also am besten, samtliche Messungen auf 
die langwellige Kante der Linien zu beziehen, d. h. sie analog wie 
die reinen Kanten auszumessen. Dazu kommt, daS man leicht Fehler 
macht, wenn man die Mitte der Linien mift, denn diese sind auf der 
langwelligen Seite scharfer und der Absorptionssprung ist hier grofer als 
auf der kurzwelligen. Kennt man die Linienbreite, ist es ja einfach, die 
entsprechenden Korrekturen nachher anzubringen **. 


Il. Ubersicht tiber die experimentellen Ergebnisse. 


1. Untersuchungen von Phosphorverbindungen***. Die 
Untersuchungen umfassen sowohl drei allotrope Modifikationen des Ele- 
mentes wie einige dreiwertige und eine ganze Reihe fiinfwertiger Ver- 
bindungen. In der Tabelle 3 sind die fiir die verschiedenen Typen von 
Verbindungen gefundenen Wellenlangenwerte zusammengestellt. Die 
Differenzen sind im Verhiltnis zum Phosphor in den Phosphaten in 
WellenlingenmaS berechnet. 


Tabelle 3. 

Verbindungstypus 4 in X-E. 4h Verbindungstypus 4 in XE. 4h 
(BO), BO at eal CoO, =. | (BN) g POs. sopnties a DEES 5,8 
(RO),HPO ... . .|| 57541 3,4 | (RO)s PS... Sc. 1 oveo,e kee 
(BO) Hy POs) SE S787 b ie 8 hus . . || 57581 7,4 
(RO), (RC)PO an a Stboy1 441 (BO) Pu do tevist colli en Oso 9,2 
(RO)(RO),PO . . .|| 5759,1 84°] (ROP. «ou. « 4 i BTCC" ML dae 
(RO)gPO° 2 STE 1S OF RONCL Pree ee oye 9,5 
(RO), POR. . .....,,|),.5763,0.. |) 12,8) | (BO), P,OaCL., 5 . uh 5v64.5 shel 
(RN)(CI),PO. ... .|) 57588 | 81 1 (RO), P,Oucl | 1 57589 8,2 
(RN) (RO) (Cl) PO . || 5755,9 | 5,2 | P(violett) || S774 1204 
(RN)(RO),PO-. . . |) 5751,2 | 0,5 | P(schwarz) .. . .|| 5771,5  |.20,8 
(RN), (RO)PO . || 5754,1 3,4 | P(weif). . . . . .{| 5776,9 - [262 


* Uber die Variation des Kantentypus mit der Schichtdicke sind jetat 
orientierende Untersuchungen im Gange. 

** Zu den Messungen von Aoyama, Kimura und Nishina méchte ich noch 
bemerken, dafi es mir eigentiimlich erscheint, da8 bei den Chloruntersuchungen 
die Linienbreiten nur fiir die langwelligen Linien angegeben sind, nicht aber fiir 
die kurzwelligen. Diese haben oft Kantenstruktur und es ist mir deshalb nicht 
ganz klar, wie die Verfasser die Messungen ausgefiihrt haben. 


*** Vel. I. und Il. sowie VI., wo die friiheren Messungen von Bergengren 
und Lindh besprochen sind. 
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Aus der Tabelle geht hervor, da weiSer Phosphor die langwelligste 
Kante gibt, wahrend violetter und schwarzer Phosphor eine etwas kurz- 
welligere Kante aufweist. Es zeigt sich also ein deutlicher Einflu8 der 
Allotropie, gerade wie frither Lindh gefunden hat. 

Alle untersuchten Metallphosphate, saure wie neutrale, geben dieselbe 
Kante, so auch Salze grofer organischer Basen. Die iibrigen untersuchten 
finiwertigen Verbindungen kénnen wir uns in der Weise entstanden 
denken, daf die O-Atome in dem PO,-Radikal durch andere Atome oder 
Atomgruppen ersetzt werden. Die hierdurch entstehenden Verbindungen 
haben im allgemeinen ganz andere Absorptionskanten wie die Phosphate. 
Die Anzahl umgebender Gruppen (d. h. die Valenz) ist jedoch bei diesen 
Verbindungen konstant. Bei den Untersuchungen dieser verschiedenen 
Typen von Verbindungen hat es sich ergeben, da8 es nur die Natur der 
direkt an dem absorbierendem Atom gebundenen Atome ist, die die Lage 
der Kante bestimmt. So geben z. B. die verschiedenen untersuchten 
Phosphinséuren (RC) PO,H,, d.h. Verbindungen in denen ein O-Atom 
des Radikals PO, gegen ein organisches Radikal vertauscht ist, dieselbe 
Kante. Wenn anstatt eines Atoms mehrere vertauscht werden, wird die 
Verschiebung der Kante gréfer, d.h. die fortschreitende Substitution 
wirkt immer in derselben Richtung. 

Von dreiwertigen Phosphorverbindungen habe ich nur zwei Typen 


untersucht, namlich 


ite eb 
RO RC 
ROP RCP 
RO RC 


Von TypusI habe ich zwei verschiedene Verbindungen gemessen, 
und zwar die neutralen Propyl- und Phenylester der phosphorigen Saure. 
Diese beiden Substanzen sind als Fliissigkeiten untersucht worden. Bei 
dreiwertigem Phosphor finden wir aus den in der Tabelle mitgeteilten 
Messungen, da8 eine Vertauschung von drei P — O-Bindungen gegen drei 
P—C-Bindungen eine Verschiebung in der Lage der Kante von 7,7 X-E. 
hervorruft. Bei den fiinfwertigen Verbindungen erhalten wir die ent- 
sprechende Differenz zu 9,7 X-E. Die Differenz zwischen 


RO RO 
O.Paas und OPO 
RO RO 


betragt 9,2X-E. Die dreiwertige Verbindung gibt die langwelligste 


Kante. 
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Wird an die genannten dreiwertigen Verbindungen Kupferchloriir 
angelagert, so finden wir, da8 durch die Addition die Kante harter ge- 


worden ist. Die Verschiebungen sind fiir die beiden Typen verschieden grof. — 


Die SchluBfolgerungen, die wir aus den mitgeteilten Untersuchungen 
ziehen kénnen, kénnen wir zusammenfassend in folgender Weise aus- 
driicken: 

Von allen untersuchten Substanzen gibt keine eine weichere Kante 
als der elementare Phosphor. 

Verbindungen, die das absorbierende Atom in dem- 
selben Radikal enthalten, geben auch dieselbe Kante, dh. 
die Wellenlange der Kante hangt nur davon ab, welche Atome oder 
Atomgruppen direkt an das Phosphoratom gebunden sind. Sowohl 


Anzahl, wie Art von diesen ist dagegen von gréSter Bedeutung. Eine | 


bestimmte Substitution entspricht in eimigen Fallen einer bestimmten 
Differenz der Wellenlinge der Kante, unabhiingig davon, in welchem 
Molekiil die Substitution gemacht wird. Im anderen dagegen ist dies 
nicht der Fall, sondern es wird die durch die Substitution hervorgerufene 
Differenz von den anderen im Molekiil enthaltenen Gruppen beeinfluBt. 
Uberall zeigt sich aber mit Regelmafigkeit, daB mit steigender 
Anzahl neueingefiihrter Atome oder Atomgruppen die Ver- 
schiebung gréBer wird, d.h. zwei Atome bewirken eine gréSere Ver- 
schiebung als eines, drei eine gréfere als zwei usw. 

Betreffs der Richtungen der Verschiebungen ist zu bemerken, da8 
die Phosphatgruppe die harteste Kante von allen untersuchten Verbin- 
dungen gibt. Als nichste kommen die Verbindungen, in denen Stickstoff 
direkt am Phosphor gebunden ist, danach solche mit Wasserstoff, Kohlen- 
stoff und Chlor. Die Chlorverbindungen sind jedoch wegen der Art der 
gewahlten Verbindungen mit den iibrigen nicht ganz vergleichbar. Wir 
erhalten folgende Reihe: 


hart O+>+N—+>H—>C(+ Cl?) weich. 


Ob diese Reihe allgemein ist, oder nur fiir die gemessenen Substanzen 
gilt, mu8 naher untersucht werden. 


2. Untersuchungen von Schwefelverbindungen*. Die 
Messungen des Verfassers und diejenigen von Lindh sind vollkommen 
vergleichbar, wie aus der Tabelle 4 hervorgeht. 


* In dieser Zusammenstellung habe ich auch die Resultate von Lindh (Diss.) 
beriicksichtigt. 
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pe Lindh hat sowohl rhombischen wie monoklinen Schwefel untersucht 
und dieselbe Kante gefunden. Es gibt aber viele Tatsachen, die dafiir 
; sprechen, da8 dies Resultat nicht sicher beweist, da8 wirklich die beiden 
_ Modifikationen dieselbe Absorptionskante haben, denn monokliner Schwefel 


ist ja bei gewdhnlicher Temperatur nicht stabil (vgl. II). 


: Tabelle 4. 


: 3 Wellenlange 
Substanz Lindy. Stelling Differenz 
a XsE. X-E. 
Rhomb. Schwefel . . 5008,6 5008,7 — 0,1 
Magnesiumsulfid. . . 5005,6 5005,3 + 0,3 
Cadmiumsulfid . . .|| 5007.5 5007,8 — 0,3 
Diphenylsulfon .. . 4993,4 4993,4 + 0,0 
Natriumsulfat. . .. 4987,8 4988,1 — 0,3 
Kaliumsulfat . . . .|| 4988,4 | 4987,9 || +-0,5 


Von zweiwertigen Verbindungen sind teils einige Sulfide, teils 
einige Rhodanide und teils einige rein organische Verbindungen unter- 
sucht worden. Die Resultate finden sich in den Tabellen 5 bis 7. 


Tabelle 5. 
pee Subistanz Bieler pee 
L* Schwefelwasserstoff (east. ) 5007,1 
L | Me, | Natriumsulfid. . . 5009,6 
ib, Silberswitidis, . en. 5010,1 
S* Berylliumsulfid ..... 5002,2 
Ss Magnesiumsulfid . ... 5005,3 
L Galoinmenifidus 5. =. 0s. 5006,6 
aU TEPRRITNTSTINT en Se 5007,5 
L ADSI! Sees; <A). 5005,3 
S Mes Cadmiumsulfid ; 5007,8 
S Manganosulfid ..... 5005,5 
L errosulitc: anata ane e- 5011,4 
L | Kobaltosalfid 9% i...:, « 5010,9 
S INDCRO] SUT erg nen wre eter: 5011,3 
L | Caprisuliidisies es. oe 5011,3 
L Chromirisulfid <3 %. . 5011,7 
L | Me,S; | Antimontrisulfid . ... 5009,9 
Has) by Wismatsalfid 2. loses. 5010,3 
L |) MeS Molybdandisulfid . . . . 5009,9 
L | 2 Zinnsulfid . . Sean os 5011,3 
L | Me,Ss Antimonpentasulfid Me Fe 5010,8 


Es zeigt sich, daB die Sulfide im allgemeinen verschiedene Absorptions- 
kanten geben, d. h. die verschiedenen Metallatome iiben verschieden grofe 


* TL = von Lindh, S = vom Verfasser gemessen. 
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Einfliisse auf die Lage der Kante aus. Dies wird aber naher im theore- 
tischen Teile besprochen*. 


Tabelle 6. 
Substanz elenenee 
L Ammoniumrhodanid . . ., 5007,5 
L Natriumrhodanid ... . 5008,0 
S || Kaliumrhodanid. .... 5007,0 
L Calciumrhodanid . . . . | 5007,4 
L_ | Bariumrhodanid . Ey Spies) OOS 
L Quecksilberrhodanid. . . 5007,6 
L || Bleirhodanid. . . . . .{| 5007,0 
L || Cuprorhodanid .... .| 45005,8 
L Silberrhodanid.. ... . 5005,0 
NS) Cadmiumrhodanid. . . .| 5005,1 
S || Guanidinrhodanid. . . .| 5006,2 
S || Cuproathylmerkaptid . .| 5005,8 
S || Cadmiumathylmerkaptid .| 5005,8 
Pabeller?. 
Substanz Yee 
L_ | Phenylthioglykolsaure . . 5005,8 
L || Thiodiglykolsfure . .. . 5006,4 
S || Benzylrhodanid. . . ..}| 5005,8 
S || @-Naphthylsenfél . . . . 5007,8 
L Schwefelkohlenstoff . . . 5011,4 
S || Thiodpfelsiure . . . . . 5007,0 


Mit Ausnahme von Cupro-, Cadmium und Silberrhodanid geben samt- 
liche untersuchten Rhodanide dieselbe Absorptionskante. Dies ist so zu 
deuten, da$ die genannten drei Metalle eine besonders grofe Einwirkung 
auf die Lage der Kante haben, denn die entsprechenden Merkaptide liefern 
dieselben Werte wie die Rhodanide. Die rein organischen Verbindungen 
geben alle dieselbe Kante, wenn das Atom einfach gebunden ist. Ist 
aber Schwefel zweifach an ein Radikal gebunden, wie im Senfél, erhalten 
wir eine andere Kante. Die Natur des organischen Radikals scheint 
keine nachweisbare Einwirkung auf die Lage der Kante zu haben. 
Schwefel, teils an Wasserstoff, teils an ein organisches Radikal gebunden, 


gibt eine etwas weichere Kante, als wenn er nur an Kohlenstoff ge- 
bunden ist. 


* Aoyama, Kimura und Nishina haben auch einige Schwefelverbindungen 
untersucht. Diese Untersuchungen geben zwar zu manchen Ausstellungen Anla8, 


jedoch sehe ich bis zum Erscheinen der angekiindigten Abhandlung von Chistiansen 
davon ab. Yel. VI. 
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/ Analog gebaute Verbindungen mit vierwertigem Schwefel geben 
 dieselbe Kante. Die von Lindh als vierwertig bezeichneten Sulfite, haben 
nach den Untersuchungen des Verfassers* nicht diese Konstitution, sondern 
5 sind als sechswertige Verbindungen anzusehen. Die Resultate der Unter- 
_ suchungen sind in der Tabelle 8 mitgeteilt. 


‘ Tabelle 8. 


| Substanz bh a gt Diff. 
4 L | Schwefeldioxyd (gasf.) . .| 5004,5 6,8 
: S 1-1-Dinaphthylsulfit. . . .| 4997,7 — 
L Phenylsulfoxyessigsiure . .| 5001,6 
L_ || Diphenylsulfoxyd . . . . .| 5001,9 4,2 
L_ || Dimethylthetindicarbonsaure | 5002,2 


Fiir die Verhiltnisse bei den sechswertigen Schwefelverbindungen 

gelten dieselben RegelmaBigkeiten wie fiir die anderen. So geben auch 

_ hier alle Verbindungen von demselben Typus dieselbe Kante. Die Sulfate, 

sowohl die sauren als auch die neutralen haben einen gemeinsamen Wert 
der Kante, so auch die untersuchten Sulfonate und die Sulfone, ohne daf 
verschiedene organische Radikale verschieden groBe Einfliisse ausiiben. 
Die Resultate sind in den Tabellen 9 bis 10 zusammengestellt. Als Mittel- 
wert fiir die Sulfate ergibt sich 4 — 4988,0 X-E. 


Tabelle 9. 
Substanz Reve 
L || Sulfondiessigsiure . . . . .. . | 49942 
L Phenylsulfonessigsiure . ... . 4994,1 
NS) Diathyisulion@t aro. sae 4993,6 
S) DipPhenvisiONeene ts) a) 3 oes 4993,4 
S Methylendiathylsulfon Se 4993,8 
Mittelwert: 4993,8 
Tabelle 10. 
Substanz pi sleniiey 
areal Methylsulfonsaures Kali... . 4992.0 
Ss) | Phenylsulfonsaures Natron... 4992.3 
S || Naphthylsulfonsaures Natron . . 4992,2 
Mittelwert: | 4992,2 


Zusammenfassend kénnen wir die bei Schwefel gefundenen Resultate 


in folgender Weise darstellen. 


“2 Aiea Wale 
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Mit steigender Valenz des Schwefels wird seine Kante harter. Auger 


von der Valenz hangt die Wellenlange auch von der Natur der an Schwefel - | 
gebundenen Gruppen ab, was sowohl fiir zwei- wie fiir vier- und sechs- 


wertige Verbindungen nachgewiesen ist. 

Aus den Untersuchungen zweiwertiger Verbindungen geht unter 
anderem hervor, da8 verschiedene Metallatome verschieden grofe Einfliisse 
auf die Lage der Kante haben. Es gibt einige Sulfide, deren Kanten weicher 
sind als diejenige des Elementes (vgl. Phosphor). Schwefel, in verschiedene 
organische Verbindungen eingehend, gibt bei konstanter Valenz eine 
konstante Wellenlange der Absorptionskante jedoch nur, wenn er einfach 


®) 


gebunden ist. Ein an ein Kohlenstoffatom doppelt gebundenes Schwefel-_ 
atom zeigt eine weichere Kante. Von kohlenstoffhaltigen Radikalen ist — 


auch die Cyangruppe untersucht, und es wurde gefunden, daf sie dieselbe 


Einwirkung ausiibt wie die gewéhnlichen organischen Gruppen. Wasser- 


stoff und Kohlenstoff an zweiwertigen Schwefel gebunden, haben etwa | 


dieselbe Einwirkung auf die Lage der Kante. 
Von allen untersuchten Verbindungen geben die Sulfate die kurz- 
_welligsten Kanten. Die Wellenlange dieser Kante ist von dem Kation 


unabhingig. Die sauren und die neutralen Sulfate zeigen deshalb iden- — 


tische Kanten. 


Die Anzahl untersuchter Verbindungstypen ist noch zu klein, um es 


méglich zu machen, die Einwirkungen von Substitutionen in verschiedenen 
Valenzstadien miteinander zu vergleichen. Es sei nur genannt, da die 
Substitution von zwei Sauerstoffatomen in (8 0,) gegen zwel organische 
Radikale eine etwas kleinere Einwirkung hat, als wenn die Substitution 


VI 
in (SO,) ausgefiihrt werde*. Die Verschiebungen gehen in derselben 


Richtung. 


3. Untersuchungen von Chlorverbindungen. Die Unter-— 
suchungen von Chlorverbindungen sind, wie oben erwahnt wurde, mit 
groBerer Dispersion durchgefiihrt als bei Lindh; deshalb sind unsere 


Messungen nicht direkt vergleichbar**. Nachdem ich meine Untersuchungen ~ 


* Vgl. die bei Phosphor gefundenen gleichartigen Verhiiltnisse. 


** Aoyama, Kimura und Nishina bringen an den Messungen von Lindh | 


Korrekturen von + 1,5 X-E. an, um sie mit den meinigen vergleichbar zu machen. 
Die einzigen Messungen von Lindh und dem Verfasser, die miteinander verglichen 
werden kinnen, sind die Mittelwerte fiir die Chlorate und die Perchlorate. Diese 
Werte, 4376,9 und 4369,8 von Lindh bzw. 4876,8 und 4370,7 vom Verfasser, sind 
innerhalb der Fehlergrenzen als identisch zu betrachten. Die Meffehler von Lindh 


sind hier schatzungsweise wegen der kleineren Dispersion etwa doppelt so grof wie 
diejenigen des Verfassers. 


hl a 1 
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schon abgeschlossen und veréffentlicht hatte, erschien die schon mehrmals 


-erwihnte Abhandlung von Aoyama, Kimura und Nisbina, die teilweise 


dasselbe Gebiet umfaBt. Sie benutzen ein anderes MeSverfahren, behaupten 
aber selbst, daB ihre Resultate mit den meinigen nach Anbringung ent- 
sprechender Korrekturen gut iibereinstimmen. 

Die Resultate, die ich bei meinen Untersuchungen gefunden habe, sind 
in den Tabellen 11 bis 14 zusammengestellt. 


Tabelle 11. 
Substanz Nhe al ey Substanz ween ci 
LiCl, 2aq 4385,4 Cs Cl 4384.9 
LiCl 4383,8 CuCl 4384,1 
Na Cl 4383,9 AgCl 4386,4 
KCl : 4385,1 NH,Cl 4385,6 
Rb Cl 4385,2 
Tabelle 12. 
Wellenlange Wellenlinge 
Substanz ee. Substanz XE, 
Ky | Ky Ky Ky 
MgCl,, 6aq 4382,6 4385,2 Ce Cl, 4386,1 — 
CaCl,, 6 aq | 4384,0 4386,4 CrCl; (subl.) K, 4391,4 _— 
CaCl, 4384,4 —— Ky 4380,2 — 
SrCl,, 6 aq 4383,9 4386,6 NiCl, (subl.) K, || 4890,7 — 
BaCl,, 2aq | 4383,9 4387,3 Ky 4383,8 -- 
Mn Cl,, 4aq | 4385,4 4388,1 CuCl, K, 4391,7 — 
FeCl,, 4 aq 4382,8 4387,0 Ky 4384,2 — 
NiCl,, 6 aq 4383,8 4386,3 


AuBer den bei den anderen Elementen gefundenen analogen Ergebnissen 
sind hier noch einige interessante Tatsachen zu bemerken. Von Réntgen- 
strahlen verfarbtes Natriumchlorid gibt dieselbe Kante wie ungefirbtes, 
was vielleicht nicht zu erwarten war. Kristallwasserhaltige 
Chloride haben eine andere Kante als die entsprechenden wasserfreien 
Verbindungen. Die wasserhaltigen geben im allgemeinen, wegen teilweiser 
Entwisserung wabrend der Bestrahlung, zwei Kanten. Die typische Photo- 
meterkurve einer solchen Kante ist in der Fig. 1 wiedergegeben. Die 
wasserhaltige Verbindung gibt die langwelligere Kante. 

Von den in die Tabellen aufgenommenen Verbindungen nehmen die 
Chloride des Chroms, Nickelsund Kupfers (CrCl,, NiCl, und CuCl,) 
eine Sonderstellung ein, indem diese Salze Kanten von einer ganz anderen 
Struktur zeigen. In der Fig. 2 ist eine Photometerkurve von Chrom- 
chlorid (sublimiert) wiedergegeben. Es zeigen sich zwei voneinander 
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wohl getrennte Absorptionsspriinge, zwischen welchen die Intensitat der 
Schwiirzung etwa dieselbe ist wie auf der langwelligen Seite. Auf der 
Platte sieht man eine weibe Linie, auf deren kurzwelligen Seite eine Kante _ 
(oder eine zweite Linie) liegt. Fir die verschiedenen Verbindungen ®) 
finden wir etwa denselben Wert der langwelligen Kante (A,-Kante). Zu 
bemerken ist die kleine Wellenlinge der kurzwelligen Kante (,-Kante) 
des Chromchlorids. Die Wellenlange dieser Kante ist die kleinste, die 
bei Verbindungen mit einwertigem Chlor gefunden ist. Die A,-Kante 


dieser drei Substanzen stimmt beinahe mit der langwelligsten Kante 
(4393,8 X-E.) tiberein, die Lindh an elementarem, gasférmigem Chlor 
gefunden hat. Der Unterschied zwischen den kurzwelligen Kanten 
(4381,6 X-E. fiir Chlor) ist auch nicht gro, besonders beim Chromchlorid. _ 
Das Aussehen der ,Chlor-Platte‘ von Lindh ist auch dasselbe wie das | 
hier beschriebene. Deswegen kénnte man annehmen, daf diese Struktur 


® hy S 
‘8 N 1 i 
s Ke BS 2 
=— Wellenlange —=— Wellenlange 
Fig. 1. Fig. 2. 


durch das Vorhandensein von gasférmigem Chlor bedingt ist, das durch 
Dissoziation entstanden. Dies wiirde sich dann am besten beim Kupfer- 
chlorid zeigen. Um zu untersuchen, ob es der Fall sei, wurde eine Ab- 
sorptionsschicht von Kupferchlorid direkt auf den Spalt gesetzt und es 
wurden fiinf Platten nacheinander mit derselben Schicht exponiert. Beim 
Abbrechen der Exposition wurde jedesmal der Spektrograph mit ge- 
trockneter Luft gefiillt. Es zeigte sich keine Differenz in den Intensitits- 
verhaltnissen der beiden Kanten, obwohl die A bsorptionsschicht am Anfang 
der letzten Exposition bereits wahrend sechs Stunden den Wirkungen der 
Strahlung und des Vakuums ausgesetzt war. Ware die Struktur der 
Kanten durch Zersetzung bedingt, miiBte diese schnell vor sich gehen, 
denn schon nach anderthalb Stunden entsteht eine intensive Kante des 
, Zersetzungsproduktes*. Wir miiBten dann erwarten, daS die Zersetzung 
in sechs Stunden bedeutend weiter geht, wodurch sich das Intensitits- 
verhaltnis der beiden Kanten dndern miiSte. Es ist natitirlich méglich, 
daf sich ein Gleichgewicht einstellt, jedoch kann es kein Dissoziations- 
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_ gleichgewicht sein, denn die Pumpen arbeiteten die ganze Zeit, so daf 
_ evtl. gebildetes Chlor weggefiihrt worden wire. Eine mégliche Erklarung 
des Phinomens ist in Abteilung III gegeben*. 

Vielleicht ist auch hervorzuheben, da8 bei einigen Platten von kristalli- 
siertem Nickelchloriir (NiCl, + 6 aq) eine schwache Andeutung der Ab- 
_ sorptionslinie 4390,7 zu sehen ist, wahrscheinlich von teilweise entwisserter 


- Substanz herriihrend. 


Eine Struktur, die in vielen Hinsichten der hier behandelten dhnelt, 
_ finden wir bei einer ganzen Reihe komplexer Chlorverbindungen, zu 
deren Beschreibung wir jetzt iibergehen. 

Es war von gré8tem Interesse zu untersuchen, ob sich roéntgen- 
spektroskopisch ein Unterschied zwischen ionogen und nicht ionogen ge- 
bundenem Chlor nachweisen la8t. Zu diesem Zwecke wurde von dem 
Verfasser eine ganze Reihe von komplexen Chlorverbindungen von Kobalt 
und Chrom untersucht; die Resultate sind schon im Auszug veréffentlicht**. 
Nach den rein chemischen Eigenschaften der komplexen Verbindungen zu 
urteilen, scheint eine groBe Differenz in der Bindungsart des Chlors in 
einer komplexen Verbindung zu bestehen, je nachdem das Atom als Be- 
standteil des komplexen Ions eingeht oder nicht, d.h. je nachdem es 
nichtionogen oder ionogen gebunden ist. Betreffs der Absorptionskanten 
war zu erwarten, da8 ionogen gebundenes Chlor eine Kante von etwa 
derselben Wellenlinge wie die Kante des entsprechenden einfachen Chlorids 
geben sollte oder richtiger eme Kante etwa wie das entsprechende kristall- 
wasserhaltige Salz. Fir das nichtionogen gebundene Chlor hitte man 
dagegen eine Kante zu erwarten, die ungefahr mit derjenigen des elemen- 
taren Chlors zusammenfiel. Fiir die erstgenannte Kante zeigte sich auch 
in Wirklichkeit, daB die gemachte Annahme richtig war, und das gilt 
eigentlich auch fiir das nichtionogen gebundene Chlor. Es wurden naémlich 
fiir diese Atome immer zwei Kanten erhalten, gerade wie es Lindh fiir 
elementares Chor schon nachgewiesen hatte. JFiir Verbindungen, die so- 
wohl ionogenes wie nichtionogenes Chlor enthalten, wurden auch zwei 
Kanten gefunden. Das Aussehen der Kanten war gerade dasselbe wie 
dasjenige der Kupfer-, Nickel- und Chromchloride, d. h. ee scharfe lang- 
wellige Absorptionslinie und eine kurzwelligere Kante. Die Intensitits- 
verhiltnisse dieser beiden Absorptionsspriinge variierten von Verbindung 
zu Verbindung und sie werden in einer spateren Untersuchung naher 


* Versuche, gleichartige Struktur bei anderen Verbindungen zu finden, sind 
im Gange. 
Ae ole Veunde Vis 
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beobaehtet und beschrieben. Die gefundenen Wellenlingenwerte sind in 
der Tabelle 13 zusammengestellt. 


Tabelle 13. 
Wellenlange 
Substanz XE. 
Ky Ke 
| 
GO GSie yale lle regres coe = 4385,6 
Co (N H3)5 Cl] Cly » de ae || 4391,8 4384,6 
[Co (N Hs)5 Cl] (N Oz) eerie oe. 5 || 4391,7 4384,0 
[CoN He) Cla CUS 36 epeeeene nen 4392,3 4384,0 
[Co(NH3)3 (Hy 9)Cl,] C1 1:6 . 4392,4 4383,9 
[CoG He) nC, INO; 1.6) Saas | 4391,8 4382,6 
[Co (N Ee aC lola Saget Omen \ 4392,0 4382,8 
[Co(NH3),Clg]g S30, 1:2 . . || 4390,2 4382,8 
Co(NHs),(NOo),]Cl 1:6 .. — 4384,8 
Cr(NH fOr ee | = 4386,3 
MOL CEEMONAIKOUS Ss og a | _ 43844 
[Cr (H50),ClgJCl 126 2 ok. i) ep anodes 4384,0 
ChO(GNR SES asia hie Asie Boe ame 4390,7 4382,9 
(Cn@y2)sChaiaee: ee ee cen 4390,7 4382,9 


Fiir eine nahere Diskussion der Resultate sei auf die friiher er- 
schienenen Abhandlungen hingewiesen*. Hier seien nur einige Haupt- 
punkte hervorgehoben. Es zeigt sich, da8 die langwellige Kante fiir alle 
Kobaltverbindungen mit Ausnahme von cis-Dichloro-tetrammin-kobalti- 
dithionat (1:2[(Co(NH,),Cl,],S,0,) denselben Wellenlingenwert hat. 
Es zeigt sich also hier eine deutliche Einwirkung der cis-trans-[somerie 
(nach den Vorstellungen Werners). Diese sehr interessante Tatsache 
ist jetzt Gegenstand einer eingehenden Untersuchung, die auch auf die 
Platinverbindungen sowie auf die organischen cis-trans-isomeren Chlorver- 
bindungen ausgedehnt wird. Bei den Chromverbindungen scheinen die 
Verhaltnisse analog zu sein. Verbindungen, in denen das Chlor in das 
negative Ion komplex eingeht, geben Kanten von im groSen und ganzen 
demselben Aussehen. Ich habe schon einige derartige Manganverbindungen 
untersucht, sehe aber bis zur Fertigstellung einiger anderen gleichartigen 
Untersuchungen von der Wiedergabe der Resultate ab. Wie ich schon 
erwahnt habe, haben Aoyama, Kimura und Nishina auch einige Chlor- 
verbindungen gemessen. Aufer einigen von mir schon untersuchten 
komplexen Kobaltverbindungen haben sie auch die beiden Platinverbin- 
dungen K,(PtCl,) und K,(PtCl,) untersucht. Sie finden auch fiir diese 
Salze zwei Kanten, deren Wellenlangen jedoch durchgehend kleiner sind. 


ESV el Vin und Vile 
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Fir die untersuchten drei organischen Chlorverbindungen 
(Tabelle 14), habe ich eine gemeinsame Kante erhalten, unabhangig von 


_ der Natur des organischen Radikals. Aoyama, Kimura und Nishina 


- 


haben auch einige organische Verbindungen untersucht. Sie finden fiir 


die langwellige Kante auch einen konstanten Wert, finden aber auch eine 


_ kurzwelligere Kante. Diese zweite Kante habe auch ich auf meinen 


Platten gefunden, jedoch friiher Z 


nicht beschrieben, weil sie be- pabeiie 1h 
deutend schwicher ist als die lang- | Wetentinee 
} t 5 Substanz XE. 
_welligen Kanten. Diese Kante 
_ scheint von der Natur des organi- @-Chlorkrotonséure. . . . . |) 4387,2 
h Rect haa 2 Chloracetamid. . . ... . || 4887,0 
schen Restes abhingig zu sein, .Ghlorbenzoesdure. . . . . || 4386.8 


4 eine Tatsache, die ich im Zu- 


AY 


sammenhang mit den Untersuchungen von organischen cis-trans-isomeren 


_ Verbindungen auch niher zu untersuchen beabsichtige *. 


Wenn wir die bei den Chlorverbindungen gefundenen Resultate zu- 
-sammenfassend darlegen wollen, ist zuerst zu bemerken, daf alle unter- 
suchten Chlorverbindungen hirtere Kanten geben als die langwelligste 
Kante des gasférmigen Elements. Mit steigender Valenz des Elementes 


wird die Kante stark gegen kiirzere Wellen hin verschoben**. Fiir ein- 


wertiges Chlor ist nachgewiesen, da8 die Wellenlinge der Kante von der 
Natur der an das Chloratom gebundenen Atome abhingig ist. Werden 
in ein Chlorid zwischen das positive und das negative Ion neutrale 
Molekiile eingelagert, so wird die Kante gegen laingere Wellen hin ver- 
schoben. Bemerkenswert ist auch das Resultat, dai zwei deutlich ge- 
trennte Kanten entstehen, wenn Chlor nichtionogen in ein komplexes Ion 
eingeht, von denen die langwelligere in der Nahe der langwelligen Kante 
des Elementes liegt, die kurzwelligste eine Welle von derselben GréSen- 
ordnung wie ionogenes Chlor hat. Chromchlorid, Nickelchlorid und 
Kupferchlorid, sowie die organischen Chlorverbindungen geben Kanten 
mit derselben Struktur. Wenn Chlor in eine organische Verbindung ein- 
geht, ist es fiir die Wellenlinge der langwelligsten Kante ohne Bedeutung, 
an welches Radikal es gebunden ist. Dagegen zeigt die kurzwelligste 
Kante Konstitutionsabhingigkeit. Die Chlorabsorptionskante der Chlorate 
und Perchlorate ist unabhingig von dem Metallion des Salzes. 


* Die schon jetzt bekannten Tatsachen deuten darauf hin, dai man durch 
nihere Untersuchungen dieser Kanten die Struktur verschiedener organischer Ver- 
bindungen, d.h. die Stellung des Chloratoms bestimmen kann. Die Linienbreiten 
der verschiedenen Substanzen werden auch untersucht. 

Pay eleuiimidhy 1h ie. 
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Ill. Theoretische Erérterung. 


Die experimentelle Feststellung, da8 die A-Réntgenabsorptionskante | 
der leichteren Elemente sich mit der chemischen Bindung verandert, =a 
deutet, daB damit auch der Energiewert des K-Niveaus geandert wird. 


DaB mit verinderter Valenz die Energie des K-Niveaus sich andert 
(wenigstens in Ionen), ist leicht zu verstehen, denn die von den duferen 
Elektronen auf die K-Elektronen ausgetibte abschirmende Wirkung wird 
mit der Anderung ihrer Anzahl verandert. Mit steigender Anzahl der 
auBeren Elektronen wird die abschirmende Wirkung gréfer, d.h. die 
Energie des K-Niveaus wird kleiner. Dem entspricht, daS mit steigender — 
positiver Valenz eines Ions die K-Absorptionskante harter wird. Dies — 
ist schon von Wentzel* hervorgehoben und zeigt sich deutlich z. B. bei 
Chlor. Cl’*+ gibt eine hartere Kante als Cl°*, dieses Ion wieder eine 
hartere Kante als Cl **. Man vergleiche die gefundenen Resultate bei den 
Perchloraten, den Chloraten und den Chloriden. Wird die Anzahl der 
Elektronen festgehalten, das duBere Kraftfeld aber dennoch verandert, | 
_wie es der Fall ist, wenn ein Jon in verschiedene Gitter eingebaut wird, 
so miissen wir auch mit einer Anderung des Niveauwertes rechnen. Die 
Anderungen sind zwar kleiner, jedoch z. B. bei den verschiedenen Chlo-— 
riden und Sulfiden experimentell vollkommen sicher nachgewiesen worden. 


Wenn ein freies, gasférmiges, negatives Ion z. B. in ein Kochsalz- 
gitter eingebaut wird, werden die Elektronenbahnen von den umgebenden 
positiven Ionen beeinflufSt. Es entsteht eine mehrseitige Deformation oder 
Verzerrung. Hierdurch wird die Abspaltungsarbeit der A-Elektronen 
verdndert, und zwar ist eine Erhéhung der Arbeit zu erwarten ***, Ver- 
gleicht man die Starke der Deformation, wie man sie auf Grund der Ande- | 
rung anderer Eigenschaften beurteilen kann, mit der Variation der Energie — 
der K-Elektronen, so findet man, wie der Verfasser schon mehrmals hervor- 
gehoben hat, einen deutlichen Parallelismus in dem zu erwartenden Sinne, 
indem fiir Verbindungen mit edelgasihnlichen Kationen mit steigender De- 
formation eines negativen Ions die Energie des K-Niveaus gréSer wird ****, 


* Gregor Wentzel, Naturwissensch. 10, 464, 1922; vgl. R. Swinne, Phys. 
ZS. 17, 481, 1916. 
** Die Existenz der fiinf- und siebenwertigen Ionen ist jedoch zweifelhaft. 
Vgl. die Refraktionsuntersuchungen von K. Fajans. G. Joos, ZS. f. Phys. 28, 1, 1923. 
*kk Vol. auch D. Coster, l. c. und weiter unten. 
**e* Besonders ist hervorzuheben die grofe Ahnlichkeit ‘zwischen den hier be- 
sprochenen Regelmafigkeiten und denjenigen fiir die Refraktionsdaten. Die Ver- 
haltnisse bei dem positiven Element Kalium werden demniachst besprochen, 
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Vor kurzem haben Aoyama, Kimura und Nishina* versucht, die 

_ Variation der K-Absorptionskante in Zusammenhang zu bringen mit der 

4 canis und einer Energie w,, welche ,die Energie ist, die auf- 

gewendet werden mu8, um die durch Entfernung eines K-Elektrons aus 

¢ einem der Jonen verursachten Verainderungen sowohl des Gitterabstandes 

_ wie der Elektronenhiille der benachbarten Ionen wieder riickgangig zu 
~ machen“. : 

Die Verfasser meinen, da die Deformationsenergie in einem hoch- 
symmetrischen Gitter (lonengitter) so klein ist, da8 sie nicht ausreicht, 
um die grofen Anderungen der Absorptionskanten zu erkliéren. Hierzu 
hat schon Fajans** bemerkt, daS wir iiber die GréBe der Deformations- 
energie zurzeit wenig Sicheres aussagen kénnen. 

Von den von Aoyama, Kimura und Nishina beriicksichtigten 

_ Energien uw, und wu, (die Gitterenergie und die oben definierte Energie) 
- kennen wir nur uv,. Sie nehmen an, dai auch uw, in erster Anniherung 
umgekehrt proportional dem [onenabstand ist und kommen zu einer Formel 


Kuen — Koa- = au, 
fiir die Differenz der (F)-Werte fiir Me Cl und freies, gasférmiges Cl-Ion, 


die fiir gleichartige Verbindungen von demselben Gittertypus gelten soll. 
Fiir diese Formel gibt es jedoch keinen experimentellen Beweis. Sie 
berechnen A,,- durch Verwendung der Werte fiir NaCl, KCl, RbCl und 
NH, Cl und finden einen sehr rohen Wert von 207,4 fiir die A-Absorption 
des freien Cl-Ions ***. Hierzu ist zu bemerken, da8 die Formel nur fiir 
konstanten Gittertypus gilt ****, und NH,Cl kristallisiert bei gewohn- 
licher Temperatur im CsCl-Gitter. Vergleichen wir deshalb NH, Cl und 
CsCl, so erhalten wir den Wert 208,37. Die Verfasser finden fiir das 
neutrale Cl-Atom 208,4. Hieraus geht hervor, daB die Formel sicherlich 


=O ee ‘ 


** 7S. f. Kristallogr. 66, 341, 1928. 

*#* Rg ist natirlich sehr wichtig, einen Wert fiir die Kante des freien Ions 
zu erhalten. Ich hoffe dazu in einer anderen Weise kommen zu kénnen. Wenn 
man zwischen die positiven und negativen Jonen neutrale Molekiile ecinlagert, wird 
natiirlich die Einwirkung der Kationen kleiner, und wenn man immer grifiere 
Molekiile einlagert, kann man wahrscheinlich einen ziemlich guten Wert fir die 
Kante des freien Ions erhalten. 

xe Vol. Aoyama, Kimura und Nishina, l. c. S. 823, 825. 

+ Fir NH,Cl berechnet sich nach Born mit n = 9 uw, = 155kca] oder 
0,498 in »/R, Fir CsCl geben die Verfasser wu, — 0,469 an. Die verwendeten 
Werte der Absorptionskanten sind 207,78, bzw. 207,829. Die Berechnung der 
Gitterenergie nach Born ist selbstverstaéndlich wegen der Struktur des NH,-lons 
sehr approximativ. 
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viel zu stark approximiert ist. Solange wir tiber die Natur des Ab- | 
sorptionsaktes, d. h. z. B. tiber den Endzustand, nichts Naheres aussagen 
kénnen, wird es uns wahrscheinlich nicht gelingen, die hier besprochenen _ 
Verhaltnisse quantitativ zu deuten. 

Wie man aber qualitativ die Gré8e der Verschiebungen in Zusammen- 
hang mit der Variation von Jonenabstand, Gittertypus und Elektronen- 
konfiguration der Kationen setzen kann, werde ich hier kurz erértern. 
Die Einwirkungen der Kationen auf die Anionen wollen wir kurz De-— 
formation der Anionen nennen*. Durch die Deformation wird die 
Kante des negativen Ions im allgemeinen harter (vgl. unten). 

Welche Anderungen zu erwarten sind, wenn man von einem freien — 
Element zu einem Ion iibergeht, ist schwer zu sagen. Hier sind mehrere 
Faktoren zu beriicksichtigen. So wirken wahrscheinlich Jonisation und 7 
Deformation in entgegengesetzter Richtung. Dazu kommt die Beriick- 
sichtigung der innermolekularen oder zwischenatomaren Kriafte. 

Da8 die positiven Ionen sehr wenig deformierbar sind, was Fajans 
unter anderem durch Beriicksichtigung der Ionenrefraktionen gezeigt hat, 
hat zur Folge, da8 die Absorptionskante eines solchen Ions nicht so stark 
von den anderen Ionen im Kristall abhangig ist wie diejenige der nega- 
tiven Ionen. Wir werden deshalb zuerst die Verhdltnisse bei den 
negativen lonen besprechen, d. h. bei den Chloriden und Sulfiden. 

Bestimmend fiir die Gréfe der Deformation im Kristallverband ist 
natiirlich in erster Linie die , Deformierbarkeit*. 

Betrachten wir die ,Deformierbarkeit“ eines gegebenen Ions als 
konstant, so wird die GréBe der Deformation durch den Abstand zwischen 
den positiven und negativen Lonen, durch die Ladung und die Elektronen- 
konfiguration der positiven Ionen sowie durch die Symmetrieverhaltnisse 
im Kristall bestimmt. 

Betrachten wir zuerst die binéren Chloride! In der Tabelle 15 sind 
die Wellenlangen der Kanten, die Ionenabstinde sowie die Gittertypen 
und Elektronenkonfigurationen der positiven Ionen mitgeteilt. 

Einen konstanten Gittertypus und eine konstante Elektronenkonfigu- 
ration des positiven Ions haben wir bei den Verbindungen NaCl, KCl 
und RbCl. In dieser Reihe wachst der Ionenabstand yon Natrium bis 
Rubidium. Den gréSten Sprung finden wir zwischen Natrium- und Ka- 
liumchlorid, was eine meSbare Verschiebung der Absorptionskante des 


* Ich habe schon hervorgehoben, wie ahnlich die RegelmaSigkeiten der Defor- 
mation im Sinne der Refraktion und die im Sinne der Réntgenabsorptionskanten sind. 
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_ Chlorions zur Folge hat. Mit dem gréSeren Ionenabstand folgt fiir Kalium- 
_ chlorid eine weichere Kante. 


Tabelle 15. 

a ee ee 

Substanz In XE. ep eeaps Gittertypus ye ne 
LDF Ol ee rol Smceae 4383,8 2,57 NaCl He 
Nai Gown ae 4383,9 2,81 ‘ NaCl Edelgas 
Re Glates ae: 4385,1 Se a NaCl x 
LO OT le Sei 4385,2 8,29 NaCl - 
USCIS Sic te ns 4384,9 3,56 CsCl $ 
Ori ere aeons 4384,1 2,34 Zno8 18-Schale 
Ase. 4386,1 2,00 NaCl - 
ING Clik 54. | 4385,6 | 3,35 CsCl (N H,)- Schale 


Halten wir nur die Elektronenkonfiguration konstant, so da8 also 
sowohl der Gittertypus als auch der Jonenabstand variiert werden, so labt 
sich CsCl z. B. mit KCl vergleichen. Hier finden wir dieselbe Wellen- 

_ lange der Kanten, trotzdem die erstere Verbindung einen bedeutend 
eréBeren Ionenabstand hat. Dies haingt mit der Variation des Gitter- 
typus zusammen. Im CsCl ist jedes Cl-Ion von acht Kationen umgeben, 
und deswegen sind die Einwirkungen gri8er, als es nur dem Jonenabstand 
entspricht *. 

Wenn wir bei konstantem Gittertypus Verbindungen miteinander 
vergleichen wollen, deren Kationen verschiedene Strukturen besitzen **, 
kénnen wir Lithiumehlorid mit Natriumchlorid oder Silberchlorid mit 
Natriumchlorid vergleichen. Im ersten Falle erhalten wir trotz dem 
kleineren Ionenabstand beim Lithiumchlorid dieselbe Wellenlinge der 
Kante. Fiir Silberchlorid wurde auch eine weichere Kante, als dem 
Ionenabstand entspricht, erhalten. Es ist bekannt, da die nicht edelgas- 
ahnlichen Kationen ganz besondere Einwirkungen auf die Anionen aus- 
tiben. Wahrscheinlich wird die Verzerrung der Elektronenbahnen hier 
so grof, dai die Bahnen der verschiedenen Ionen ineinandergreifen ***. 
Deswegen werden die Verhialtnisse hier schwerer deutbar. 

Kupferchlortir gibt dieselbe Kante wie Natriumchlorid, obwohl der 
Tonenabstand in der ersten Substanz viel kleiner ist. Sowohl die andere 
Elektronenkonfiguration wie auch der andere Gittertypus haben dies be- 
wirkt. Ein Vergleich von Silberchlorid mit Kupferchloriir, wo die Elek- 
tronenkonfigurationen dieselben, die [onenabstinde und die Gittertypen 


* Gleichartige Verhdltnisse finden bei der Refraktion statt. (Fajans, ZS.f. 
phys. Chem. 180, 724, 1927.) 
** Vel. hier auch CsCl und NH,CLl. 
i Vo], den Ubergang polar—homéopolar unten. 
35 * 
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dagegen verschieden sind, gibt als Resultat, da8, obwohl wir vom Natrium- | 
chloridtypus bei Silberchlorid zum Zinksulfidtypus bei Kupferchloriir | 
iibergehen, eine Verminderung des Ionenabstandes eine Verkleinerung des _ 
Wellenlangenwertes zur Folge hat. Die Resultate deuten nicht daraufe, 
hin, da8 die Bindungsart im CuCl eine prinzipiell andere ist als in Ag Cl*. 


Tabelle 16. 

Substanz In XE. ai pea Gittertypus arioient 
BeS... . || 5002,2 2,10 Zn$ He-Schale 
Mich S eee ts 5005,3 2,59 NaCl Edelgas 
Case tpe ye 5006,6 2,84 NaCl = 
[Bats een eeemn 5007,5 3,18 NaCl “= 
LED'S ee eee OUntS 2,35 Zn8 18-Schale ; 
Od Sigs secon 5007,8 2,03 ZnS s 
MnS 2. =. 1 000055 2,09 NaCl 2, 6, 5-Schale 
He Steere: 5011,4 2,45 NiAs 2, 6, 6-Schale 
GoSnte. Sen 5010,9 2,33 NiAs 2, 6, 7-Schale 
INDUS ES ES 5011,3 2,38 NiAs 2, 6, 8-Schale 


In der Tabelle 16 sind die untersuchten biniiren Sulfide mit den- 
selben Angaben wie in der Tabelle 15 zusammengestellt. Aus der Tabelle 
geht hervor, daB innerhalb der Reihe Magnesiumsulfid, Calciumsulfid und 
Bariumsulfid eine Erhéhung des Ionenabstandes eine Erhéhung des Wellen- 
langenwertes der Kante zur Folge hat. Cadmiumsulfid, das denselben 
Gittertypus und dieselbe Elektronenkonfiguration wie Zinksulfid, aber 
gréBeren Ionenabstand hat, gibt dementsprechend eine weichere Kante. 

Vergleichen wir Zinksulfid mit Magnesiumsulfid, was der Vergleichung 
von Cuprochlorid mit Natriumchlorid entspricht, so finden wir, da sie 
dieselbe Kante geben, ganz wie die genannten Chloride. In der Reihe 
Berylliumsulfid, Zinksulfid und Cadmiumsulfid (konstanter Gittertypus) 
finden wir eine mit dem Ionenabstand regelmibig steigende Wellenlange 
der Kanten. 

Wir kénnen Magnesiumsulfid und Mangansulfid miteinander ver- 
gleichen. Hier haben wir denselben [onenabstand und Gittertypus, aber 
verschiedene Elektronenkonfigurationen. Nichtsdestoweniger geben beide 
Verbindungen dieselbe Kante. Innerhalb der Reihe Ferrosulfid, Kobalt- 
sulfid und Nickelsulfid haben wir etwa dieselben Ionenabstinde und 
Gittertypen, aber ein wenig verschiedene Elektronenkonfigurationen. Die 
drei Verbindungen geben doch alle dieselbe Kante, die bedeutend weicher 
ist als die der anderen Sulfide**, obwohl der Jonenabstand etwa derselbe 


* Vel. H.G. Grimm und A. Sommerfeld, ZS. f. Phys. 86, 36, 1926. 
** Sogar weicher als die Kante des Elements. 
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_ ist wie im Zinksulfid. Im Verhiltnis zu Verbindungen, die im Natrium- 
_ chloridgitter kristallisieren, ist auch die Kante sehr weich, etwa 5 -X-E. 
_ weicher als die Kante des Mangansulfids, obwohl die Ionenabstiinde etwa 
gleiche sind. Wahrscheinlich legen hier dieselben Verhaltnisse vor, die 

_ die Differenz zwischen Zinksulfidtypus und Natriumchloridtypus bewirken. 

Wenden wir uns den komplizierter zusammengesetzten Chloriden und 
 Sulfiden zu, so finden wir, daS die KristalJstrukturen sehr spirlich unter- 
sucht sind. Die Diskussion iiber diese Verbindungen mu8 sich daher 

_ mehr oberflachlich gestalten, und wird hier nicht wiedergegeben *. 

Vergleichen wir die binaren Sulfide mit den Chloriden, so ist zu 
erwarten, da$ eine bestimmte Anderung in den Ionenabstinden bei den 
Sulfiden eine gréBere Anderung der Kante zur Folge haben wird als bei 

_ den Chioriden. So findet man auch zwischen MgS und CaS 4r = 0,25 

_ A-E. und 41 = 1,3X-E,, fiir NaCl und KCl dagegen 47 — 0,33 und 

| AA = 1,2X-E. 

Es sind auch Verbindungen untersucht worden, in denen die JIonen- 
abstiinde durch Einbau von neutralen Molekiilen (Wasser und Ammoniak) 
bedeutend vergréSert sind. Daf dadurch die Kante des negativen Ions 
weicher wird, ist nach den hier vorgebrachten Ansichten ohne weiteres 
erklarlich. Die Verschiebung ist in den meisten Fallen fiir die kristall- 
wasserhaltigen Chloride etwa gleich groB. Werden die Wassermolekiile 
gegen Ammoniakmolekiile vertauscht, so ist bei Chromverbindungen gezeigt 
worden, daf hierdurch die Kante des Chlors etwas weicher wird. Dies 
wird dadurch erklart, dafS das Volumen des Ammoniaks in den Komplexen 
gréBer ist als das Volumen des Wassers, was untér anderem aus den 
Messungen von Biltz** hervorgeht. 

Wie schon erwahnt wurde, ist die Deformierbarkeit der positiven 
Ionen im allgemeinen weit kleiner als diejenige der negativen. Dies hat 
natiirlich zur Folge, da8 die Einfliisse der chemischen Bindung auf die 
Lage der Kanten der positiven Ionen bedeutend kleiner als bei den 
negativen werden, was auch eine allgemein gefundene Tatsache ist ***. 

Durch die abschirmenden Wirkungen der Sauerstoffatome und durch 
die klemere Deformierbarkeit der positiven Ionen wird erklart, daf die 
Chlorabsorptionskante der Chlorate und Perchlorate, die Schwefel- 
absorptionskante der Sulfate und die Phosphorabsorptionskante der Salze 
der verschiedenen Phosphorsauren nicht von dem Kation abhingig sind. 


ee Viglen | Vic 
** Zusammentassend z.B. in Géttinger Ber., Math.-phys. KI. v. 16. Juli 1926. 
*ee Vol. VI. 
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Goldschmidt* hat auf eine Erscheinung hingewiesen, die er Kontra- 


polarisation nennt, die sich geometrisch als eine VergréSerung der Ab- — 


stinde innerhalb des Radikals auBert. Dies Phanomen ist réntgen-_ 
spektroskopisch noch nicht sicher nachgewiesen**. Die Deformation der ®) 
negativen Jonen in den hier behandelten Radikalen ist sicherlich ziemlich 
weitgehend, und die Bindung ist als eine Ubergangsform zwischen hetero- 
und homéopolar anzusehen. Wenn in einem Radikal MO, die Sauer- 
stoffionen gegen z. B. organische Radikale vertauscht werden, haben wir 
gezeigt, daS sowohl bei Schwefel wie bei Phosphor die Kante des Zentral- 
atoms weicher wird. 

Die Bindung zwischen z.B. Phosphor und organischen Radikalen 
miissen wir uns homéopolar vorstellen, und es ist die Frage, wie der 


Ubergang von hetero- zu homéopolarer Bindung auf die Lage der Kante 
einwirken soll. Wir werden uns vorstellen, da die homéopolare 
Bindung darin besteht, da gewisse Elektronenbahnen fiir die beiden 
Kerne gemeinsam sind, und zwar in der Weise, da8 in den extrem 
homéopolaren Verbindungen die gemeinsamen Elektronen beide Kerne 
umkreisen ***, Die dem positiven Zentralatom neu hinzukommenden Elek- 
tronenbahnen wirken auf die A-Elektronen lockernd ein. Die A-Kante 
wird weicher. Wir finden auch, da8 alle untersuchten Substitutionen von 
Sauerstoff in solchen Radikalen die Kante des Zentralatoms weicher machen. 
Es ist némlich anzunehmen, da8 sie alle Anla8 zu homéopolaren Verbin- 
dungen geben. Solange wir iiber die Natur der homéopolaren Bindungen 
nichts Sicheres wissen, kénnen wir nicht erkla’ren, warum die Stickstoff- 
verbindungen hirtere Kanten als die Wasserstoffverbindungen, die letzteren 
hartere als die organischen Verbindungen geben usw. Es hiangt wohl 
damit zusammen, da8 die organischen Verbindungen am meisten aus- 
gepragt homéopolar sind ****, Da verschiedene organische Radikale die- 
selbe Kinwirkung ausiiben, scheint auf Grund der erwaihnten Betrachtungs- 
weise leicht verstandlich zu sein. Eine Vergleichung der Absorptions- 
kanten mit den Refraktionsdaten ist zurzeit nur in einzelnen Fallen méglich. 


* Geochem. Verteilungsgesetze. 

** Moglicherweise kann man die Kontrapolarisation bei den Verbindungen 
Mey (PtClg) oder Mey (PtCl,) nachweisen. Solche Untersuchungen sind jetzt im 
Gange (Cl-Absorption). 

*e* Vel. z.B. W.A. Noyes, Journ. Amer. Chem. Soc. 39, 879, 1917; W. Pauli jr., 
Ann. d. Phys. (4) 68, 177, 1922; K. F. Niessen, ebenda 70, 129, 1900; ©. A. Knorr, 
ZS. f. anorg. Chem. 129, 109, 1923, 

week AQyma, Kimura und Nishina kommen zu derselben Sentdisteiperane: 
daf die Kante weicher wird je mehr homéopolar die Bindung ist (1. c. S. 828). 
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Homéopolare Bindungen miissen wir auch in den Molekiilen an- 
nehmen, die die freien Elemente bilden. In elementarem Chlor sind 
wahrscheinlich gewisse Elektronenbahnen den beiden Kernen gemeinsam. 
Lindh hat die Absorptionskante des gasférmigen Chlors untersucht und 
eine sehr weiche Hauptkante gefunden, auf deren kurzwelliger Seite eine 
zweite intensive Kante liegt. Dies Verhaltnis kénnen wir unter anderem in 
folgender Weise deuten*. Die langwellige Kante stammt aus dem 
molekularen Chlor, indem die gemeinsamen Elektronen lockernd auf 
die K-Elektronen wirken. Durch das einfallende Rontgenlicht werden 
gewisse Molekiile ionisiert. In einem Ion miissen die K-Elektronen eine 
andere Loslésungsenergie haben. Die zweite, hirtere Kante kénnen wir 
also einem Chlorion (oder vielleicht einem Chloratom) zuschreiben. Die 
von Lindh fiir Schwefelwasserstoff gefundenen beiden Kanten kénnen 


_-wahrscheinlich in derselben Weise erklirt werden. Bemerkenswert ist, 


da8 Lindh fiir Chlorwasserstoff nur eine Kante beobachtet hat. 

Eine gleichartige Struktur, wie sie Lindh fiir gasférmiges Chlor 
gefunden hat, zeigen, wie oben erwahnt, auch die vom Verfasser unter- 
suchten komplexen Chlorverbindungen **, die Chlor als nichtionogen ent- 
halten, sowie auch einige andere Chlorverbindungen (vgl. unten). 

Wir wollen uns die Bildungsverhiltnisse in einem komplexen 
Radikal in folgender Weise vorstellen, wobei wir [Co (NH,), Cl]?* als 
Beispiel wahlen. Das Zentralatom nehmen wir als dreiwertig positiv 
geladen an. Das Chloratom kénnen wir urspriinglich als negatives Jon 
in das Radikal einlagern, durch die hohe Ladung des Zentralatoms und 
den kleinen Abstand wird das Chlorion aber so stark deformiert, da die 
Bindung in eine homéopolare iibergeht oder sich wenigstens dieser stark 
nihert. Es ist verstindlich, da8 durch diesen Ubergang die Loslisungs- 
arbeit eines K-Elektrons des Chloratoms kleiner wird ***. Wir erhalten 
eine weiche Kante. Daf auch eine zweite, hairtere Kante bei allen diesen 
Verbindungen entsteht, scheint mir durch die Annahme einer inter- 
medidren Dissoziation durch die Einwirkung der Réntgenstrahlen er- 
klarlich zu werden (vgl. oben bei elementarem Chlor) ****, Die Disso- 


* Hs ist natiirlich auch méglich, daf die beiden Kanten durch verschiedene 
Endzustiinde bei dem Absurptionsprozei zu stande kommen. LHigentiimlich ist es 
jedoch, da8 dieser Kantentypus fiir die sogenannte homéopolare Bindungsart 
charakteristisch zu sein scheint. 

** Vol. V, S. 654. 
*k* Vol, den Ubergang NaCl—AgCl. 
**e* Aoyama, Kimura und Nishina l.c. (S. 831—832) bemerken, daf meine 
Erklarung in VI (vgl. oben) nicht méglich ist, denn die Menge der Zersetzungs- 
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ziation fihrt nicht zu einem stabilen Zustand, sondern geht nach Auf- 
héren der Bestrahlung zuriick. Vielleicht finden Ionisation und Ab- 
sorption in demselben Proze8 statt. Daf die Kante des entstandenen — 
Ions etwas hirter ist als diejenige eines ionogen gebundenen Chlorions 9, 


in einer vergleichbaren Verbindung, haingt mit dem kleineren Abstand 
zwischen dem positiven Zentralion und dem entstandenen Ton zusammen. 
Die anderen bei den komplexen Verbindungen gefundenen Tatsachen 
werden auch durch die gemachten Annahmen erklirlich. Ehe es aber 
nicht mehr experimentelles Material gibt, lohnt es sich nicht, naher auf 
diese einzugehen. Speziell wiirde es natiirlich sehr interessant sein, zu 
untersuchen, wie die Verhaltnisse z. B. in den Verbindungen Me, [Pt Cl,] 
liegen. Da die nicht ionogen gebundenen Chloratome andere Kanten — 
geben, wenn sie unmittelbar aneinander legen, wie die untersuchte 
Cis-Verbindung zeigt, ist ohne weiteres erklarlich. 

Die Verbindungen Chromchlorid, Nickelchlorid und Kupferchlorid 
geben gleichartige Absorptionskanten wie die komplexen Verbindungen. 
Dies kinnen wir verstehen, wenn wir hier analoge Bindungsverhiltnisse 
wie in den komplexen Verbindungen oder in Cl, annehmen, und es gibt 
manche Tatsachen, ‘die fiir eine solche Annahme sprechen, z. B. die 
Schwierigkeit, mit welcher Chromchlorid sich in Wasser list, das grofe 
Komplexbildungsvermégen, die wahrscheinliche Gitterstruktur usw. 

Daf die Untersuchung der Réntgenspektra ein Mittel zur Bestim- 
mung der chemischen Bindungsart ist, habe ich schon mehrmals hervor- 
gehoben. Jetzt sind systematische Untersuchungen im Gange, um diese 
sehr aktuelle Frage naher zu studieren. Auch in verschiedenen anderen 
Richtungen werden die Untersuchungen fortgesetzt, unter anderem werden 
die drei genannten GréSen, Ionenabstand, Gittertypus und Elektronen- 
konfiguration der Kationen, als Richtlinien fiir die fortgesetzten Arbeiten 
verwendet *. 

Lund, Chemisches Institut der Universitat, Marz 1928. 


produkte, wenn sie unbestindig sind, ware zu klein. Ich meine aber, daf ein 
Gleichgewicht eintritt, das nur wihrend der Bestrahlung stabil ist und dann 
guriickgeht. Ihrer Ausfiihrung, ,da8 es die Ahnlichkeit der Bindungsart ist, die 
den Verbindungen Cl,, CrCl, usw. das gleiche Aussehen und eine dhnliche 
Wellenlange der Absorptionsspektren verleiht“, kann ich vollkommen beistimmen 
(vgl. V. und VI.) Dies ist jedoch keine Erklaérung, warum die Absorptions- 
spektren gerade diese Struktur haben. 

* Die fiir rein chemische Probleme interessante Verwendung der Réntgen- 
absorptionsspektren zu chemischen Konstitutionsbestimmungen werden auch fort- 
gesetut. [Vgl. III, und VI., sowie Der Papierfabrikant 1928 (im Druck)}. 
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Uber die Anderung der Rontgenabsorptionsspektren 
in Kristallgittern. 
Von K. Fajans in Miinchen. 
(Eingegangen am 18. Juli 1928.) 


Es wird untersucht, ob die von O. Stelling hervorgehobene Analogie zwischen den 
Anderungen, die einerseits die Wellenlinge der Rontgenabsorptionskanté, anderer- 
seits die Molrefraktion der Ionen im Kristallgitter erfahren, sich auch auf die 
quantitativen Beziehungen erstreckt. In der Tat scheint die fiir die Anderungen 
der Molrefraktion eines Anions nach Fajans geltende umgekehrte Proportionalitat 
mit der vierten Potenz des Jonenabstandes im Gitter sich auch fiir die Réntgen- 
spektren zu bewdahren. Sollte diese hohe Potenz sich bei Erhéhung der Mef- 


_ genauigkeit als richtig erweisen, so wiirde das dafiir sprechen, dafi auch die 


Beeinflussung des Rontgenspektrums auf die Polarisation (Deformation) des Ions im 
Gitter zuriickzufiihren ist. 


In der vorangehenden Mitteilung von O. Stelling* wird mehrmals 
auf die weitgehende Analogie hingewiesen, die zwischen den Anderungen 
besteht, welche einerseits die Molrefraktion**, andererseits die Wellen- 
lange der Réntgenabsorptionsspektren von Anionen im elektrischen Felde 
der ihnen im Gitter benachbarten Kationen erfahren. So wird bei kon- 
stant gehaltenen Gittertypus und Struktur der Elektronenhiille des Kations 
mit fallendem Ionenabstand sowohl die Refraktion des Anions, als auch 
die Wellenlange seiner Réntgenabsorptionskante kleiner. Im Us Cl- Gitter 
ist fiir beide Eigenschaften bei gleichem Ionenabstand die Einwirkung 
der die Anionen von acht Seiten umgebenden Kationen stiarker als in dem 
NaCl-Gitter, wo ein Anion nur sechs nachstbenachbarte Kationen besitzt. 
SchlieBlich liegen wiederum sowohl fiir die Refraktion als auch fiir das 
Rontgenspektrum des Chlorions die Verhiltnisse im Ag Cl trotz gleichem 
Gittertypus und Gitterabstand anders als im NaCl, wohl sicher infolge 
der verschiedenen Struktur der Elektronenhiille des Kations. 

Es soll nun versucht werden zu priifen, ob diese Analogie im Ver- 
halten der beiden Eigenschaften sich auch auf die quantitative Seite der 
Anderungen erstreckt, soweit die Kleinheit der Effekte im Falle der 
Réntgenspektren dariiber tiberhaupt jetzt schon auch nur eine erste 


Orientierung erlaubt. 


* ZS. f. Phys. 50, 506, 1928. 
*#* K, Fajans und G. Joos, ZS. f. Phys. 238, 1, 1924. 
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Fiir die Anderung der Refraktion eines freien gasférmigen Anions 
in den im Kochsalzgitter kristallisierenden Alkalihalogeniden hat sich die 
empirische Beziehung gut bewahrt*. 


2 
lal pha (1) 


Ts 


ei — pe — 
wo R, die Refraktion eines freien Anions, 4 &, ihre Anderung im Gitter, 
r der Ionenabstand, & eine fiir ein gegebenes Halogenion, C eine fiir alle 
vier Halogenionen geltende Konstante ist. Es wurde schon erwahnt**, dab 
fiir die Verinderungen der Refraktion auch der lonen O-~—Te™~ unter 
dem Einflu8 der Ionen der Erdalkalimetalle ahnliche Verhiltnisse gelten, 
auch hier ist der Effekt fiir ein bestimmtes Anion angenahert der vierten 
Potenz des Ionenabstandes umgekehrt proportional. 

Nun haben fiir die Wellenlange bzw. Frequenz der Réntgenabsorp- 
tionsspektren von Anionen S. Aoyama, K. Kimura und Y. Nishina*** 
za zeigen versucht, daB hier die Verschiebung gegen den direkt experi- 
mentell unzuginglichen Wert des freien Ions proportional der Gitter- 
energie, d. h. umgekehrt proportional der ersten Potenz des Ionenabstandes 
ist. Danach wiirden die Verhiltnisse hier wesentlich anders als im Falle 
der Refraktion legen. 

Man kann jedoch die Giiltigkeit dieser linearen Abhingigkeit von 
der Gitterenergie, wie schon O. Stelling (1.c.) erwahnt hat, nicht als er- 
wiesen ansehen. So werden zu ihrer Priifung und zur gleichzeitigen 
Extrapolation auf den Wert des freien Cl-Ions, d.h. auf unendlich 
grofen Ionenabstand, die Wellenlingen des Cl” im NaCl, KCl, RbCl und 
NH,Cl mit den entsprechenden aus den Ionenabstinden berechneten 
Gitterenergien verglichen. Doch schaltet bei strengerer Betrachtung das 
NH, Cl infolge der Verschiedenheit sowohl des Gittertypus als auch der 
Struktur des Kations aus, wahrend fiir K Cl und RbCl die Differenz 0,1 X-E. 
der bisher gemessenen Wellenlingen (vgl. Tabelle 1) ganz innerhalb der 
Messungsfehler liegt, die einer freundlichen Mitteilung von Herrn Dr. Stel- 
ling zufolge 0,2 bis 0,4 X-E. betragen. Man kann also nur NaCl mit 
dem Mittelwert fiir die zwei anderen Alkalihalogenide vergleichen und 
kann je nach der Wahl der Beziehung zwischen Gitterabstand (Gitter- 


energie) und Wellenlange jeden beliebigen Wert fiir das freie Cl-Ion er- 
halten. 


* K. Fajans, ZS. £. phys. Chem. 180, 724, 1927. 


** K. Fajans, ZS. f. Krist. 66, 326, 1928. Naheres wird an anderer Stelle 
mitgeteilt werden. 


Ke ZS. £ Phys. 44, 810, 1927. 
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Wir wollen deshalb so verfahren, daS wir die Giiltigkeit der fiir die 


_ Refraktion aufgestellten Beziehung auch fiir das Réntgenspektrum an- 


nehmen und dann fragen, ob der daraus fiir das freie Cl~ folgende Wert 
sich auf einem anderen Wege plausibel machen laBt. 


Bezeichnet man die Wellenlange fiir ein bestimmtes freies Ion mit 


_ Ax, so lautet die Beziehung (1) sinngemiS : 


k 
Tabelle 1. 

: Ionenabstand r 

4 in XE. ak op dog —4 

. 
Nagle. ee | 4383,9 2,81 2,9 
RG eeasope ect sie) | 4385,1 | 3,14 ILA 
i ele l-@es2 | 329 | 16 


Um 4,, fiir Cl” unter Annahme der Richtigkeit von (2) zu ermitteln, 


 ordnen wir den Mittelwert: 4385,1, fiir KCl und RbCl dem mittleren 


Tonenabstand 3,21 A-E. zu. Es folgt dann aus 
(Ax — 4383,9).2,81* = (2,., — 4385,1,). 3,214, 
12 =" 43870 XE. © 
Selbst wenn (2) streng gelten sollte, wiirde die Unsicherheit dieses 
Wertes von AS) mindestens 0,5 X-E. betragen. 


Eine Priifung der Wahrscheinlichkeit des so erhaltenen Wertes ist 
durch seinen Vergleich mit den Werten des Cl-Ions in Hydraten méglich. 
Ist die Verminderung der Wellenlinge des freien Anions im Gitter tat- 
sichlich umgekehrt proportional einer hohen (4) Potenz des Abstandes 
vom Kation, so mu8 in solchen Hydraten, in welchen zwischen Anion 
und Kation Wassermolekiile eingelagert sind, der Effekt sehr klein 
werden. Denn einem Wassermolekiil kommt im Gitter ein Durchmesser 
von etwa 3 A.-E. zu, d. h. der Ionenabstand wird gegen das wasserfreie 
Salz etwa auf das Doppelte erhéht, der Effekt sollte schon aus diesem 
Grunde etwa auf den 16. Teil fallen. Dazu kommt noch die die Feld- 
wirkung schwachende Dipolnatur des zwischen die Ionen eingeschobenen 
Wassermolekiils. Nun betragt z. B. im wasserfreien CaCl, die Wellen- 
linge der Cl” 4384,4, somit 4. — A = 2,6, so daB der 16. Teil davon 
bereits innerhalb der Messungsfehler liegt. Man miiSte danach erwarten, 


* §. Aoyama, K. Kimura und Y. Nishina berechneten dafiir den viel 
hoheren Wert 4395,0. 
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daB der Wert fiir das Cl-Ion fiir verschiedene Hydrate und Chloride an- 
genihert gleich und wenig verschieden von dem fiir das freie Cl-lon be- 
rechneten ist. Diese Erwartung scheint in der Tat durch die vorliegenden 
Messungen eine Bestatigung zu finden. In der Tabelle sind die Ergeb- 
nisse von O. Stelling* fiir eine Reihe von Hydraten und zum Vergleich 
auch fiir die betreffenden wasserfreien Salze wiedergegeben. 


Tabelle 2. 

2 in iT in Ts fh 

XE. in XE. ) Xe. in XE. 
TC lyse ae eee 4383,8 3,2 hil. Ziagq. & . | 4385,4 1,6 
MeGl,. ).. 2.) 4382.6 4,4 MgCl, .6aq.. . || 4385,2 1,8 
Ca Cee rrr aa ves 4384,4 2,6 CaCl, .6aq.. . || 4386,4 0,6 
Srelje se. ss 4383,9 oun SrCl, .6aq.. . || 4386,6 0,4 
Balin ote Villy, Ae8a0 3,1 BaCl, .2aq.. . |) 4387,2 | —0,2 
MnCl po ca Boca 1,6 MnCl,.4aq.. . || 4388,0 | —1,0 
FeCl, a.) = ||) 4882.8 42 FeCl, >4aq.. . || 4387,0 0,0 
NCHS ee | 4888.9 3,1 NiCl, .6aq.. . || 4886,3 0,7 


Im LiCl. 2 aq. und MgCl, .6 aq. ist das Kation sehr klein, im ersten 
Salz dazu nicht ganz durch nur 2 Wassermolekiile abgeschirmt, es ist 
deshalb nicht verwunderlich, da in diesen zwei Fallen 4,, —A einen 
deutlichen positiven Wert zeigt. In allen anderen Hydraten dagegen 
nimmt d4,, — A kleine meistens positive ** und kaum die Unsicherheit von 
A. und die Messungsfehler iiberschreitenden Werte an. Bei geniigender 
Verfeinerung der Messungen miiBten sich infolge sowohl der Unterschiede 
in der GréBe des Kations als auch wegen der zum Teil verschiedenen 
geometrischen Lage der Wassermolekiile Unterschiede zwischen den ver- 
schiedenen Hydraten wie auch positive Abweichungen von dem wirklichen 
Wert des freien Cl-Ions zeigen. Bei dem heutigen Stande der Messungen 
1a8t sich nicht mehr sagen, als daS die Formel (2) zu einem nicht un- 
plausiblen Wert fiir die Wellenlange des freien Cl-Ions fiihrt ***, 


* Ber. d. D. Chem. Ges. 60, 650, 1927. 

** MnCl, .4aq. mit dem erheblichen negativen Wert — 1,0 nimmt eine Aus- 
nahmestellung ein. Herr O. Stelling teilte mir aber mit, daf in den betreffenden 
Messungen die Kante ziemlich schwach war, so dafi der Fehler hier gréfer als bei 
den anderen Salzen ist. 

*** Im [Cr(H,0)g]Cl; (4384,2) ist die Kante deutlich harter als im 
[Cr (NH3)¢]Cl; (4386,4), das Feld des Cr** ist also durch das groBere NH, besser 
abgeschirmt als durch das kleinere H,O. Infolge der stark deformierenden 
Wirkung des hoch geladenen nicht edelgasihnlichen ausgesprochenen Komplex- 
bildners Cr?* diirfte die dem Cl~ zugewandte Seite des H,O deutlich positiv sein. 
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Wir wollen deshalb die Formel (2) auch in dem Falle der Sulfide 
der Erdalkalimetalle* priifen. 


Tabelle 3. 
hea ee 
i | 
fe ee 2) en 
BM ee he Ss ban oe | 5005,3 2,594 ; 45,3 4,0 180 
Oasys oot OU0O6 2,843 65,3 27 176 
BaS . 5007,5 3,184 103,0 1,8 185 


Berechnet man aus den Werten von A und r (Tabelle 3) fiir die drei 
im NaCl-Gitter kristallisierenden Verbindungen Mg S, CaS, BaS des S-~ 
mit den Erdalkalikationen vom Edelgastypus den wahrscheinlichsten der 
Beziehung 2 entsprechenden Wert fiir das freie S~~-Ion, so erhalt man 


heck 9==10009.3 X-K. 
Wie gut mit diesem Wert die Beziehung (2) erfiillt ist, ersieht man 
aus der letzten Spalte der Tabelle 3, wo das Produkt (A. — d).r* sich 


_ tatsiichlich als sehr weitgehend konstant erweist. 


Die Abhangigkeit der Anderungen der Jonenrefraktion von einer 
hohen (4) Potenz des Ionenabstandes wurde als ein Anzeichen dafiir an- 
gesehen, da8 die betreffenden Anderungen eine Begleiterscheinung der 
gegenseitigen Polarisation (Deformation) der Ionen im Gitter 
darstellen. Sollte sich die Giiltigkeit desselben Potenzgesetzes fiir die 
Anderungen des Réntgenspektrums auch weiterhin bewdhren, so kénnte 
man diese Anderungen im gleichen Sinne deuten und sie deshalb, wie es 
schon durch Stelling auf Grund der qualitativen Zusammenhinge er- 
folgt** ist, neben vielen anderen Eigenschaften als einen Beweis dafiir 
ansehen, da8 die Jonen im Gitter sich gegenseitig deformieren ***, 


* Die Daten fiir A stammen von A. E. Lindh, Dissertation Lund 1923, 
vgl. auch die Zusammenstellung von 0. Stelling, die fir r aus V. M. Gold- 
schmidt, Geochemische Verteilungsgesetze VIII (1927). 

** Vol. auch D. Coster, ZS. f. Phys. 25, 92, 1924. 

*** Von irgendwelchen Schliissen in bezug auf die energetischen Verhaltnisse 
soll hier abgesehen werden, denn der Umstand, dafi die experimentellen Daten 
mit einer Abhangigkeit nach dem obigen von r~*, nach Aoyama, Kimura und 
Nishina von yr! vertraglich sind, zeigt am besten die ganze Unsicherheit der 
Sachlage. Deshalb ist es auch zunachst unwesentlich, ob die Beziehung (2) fir 
die direkten experimentellen Angaben von A oder in der rationelleren Form 


em i formuliert wird. Es sei nur nebenbei erwahnt, dafi, falls die oben 
Yr 


fiir die freien Ionen berechneten Werte von 4, richtig sein sollten, die Abtrennungs- 
arbeit des K-Elektrons des Cl im festen NaCl um etwa 40 kcal gréfer sein wiirde 
als im freien Cl-. 
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Es muB8 noch ausdriicklich hervorgehoben werden, dah die Giiltigkeit 
der Beziehung (2) genau wie bei der Refraktion sich auch beim Réntgen- 


spektrum nur auf solche Verbindungen erstrecken kann, in welchen die _ 


Deformation der Ionen, d.h. die Abweichung von der idealen lonenbindung 
noch relativ klein ist, also in erster Linie auf Verbindungen mit edelgas- 
ahnlichen Kationen. So hat das Cl im AgCl (4386,1 X-E.) und NaCl 
(4383,9 X-E.) eine wesentlich verschiedene Kante trotz gleichem Gitter- 
typus und praktisch gleichem Gitterabstand, wahrend der Schwefel im 
ZnS (r = 2,35 A.) und MgS (r = 2,59 A) die gleiche Kante trotz 
verschiedenem Gittertypus und Gitterabstand aufweist. 

In den Verbindungen FeS, CuS, NiS versagen die obigen Beziehungen, 
falls der fiir A. des Schwefelions berechnete Wert richtig sein sollte, 
sogar in qualitativer Hinsicht. Denn in diesen Stoffen zeigt nach Lindh 
der Schwefel Werte fiir A, die nicht kleiner, sondern bis zu 2 X-E. gréBer 
sind als 4,8. Doch dirfte in diesen dunkel gefarbten, im Nickel- 
arsenidgitter kristallisierenden Verbindungen, die sich von Kationen mit 
unvollstindigen Elektronengruppen ableiten, der Schwefel weit vom 
Tonenzustand entfernt sein und sich dem metallischen Zustand nahern, fiir 
den auch die optischen Eigenschaften ganz anomal sind. 


Miinchen, Chem. Lab. d. Bayer. Akad. d. Wiss., Phys.-chem. Abtlg. 
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4 Die erste Trennung der Chlor-Isotopen*. 
Von William D. Harkins und Clarence E. Broeker+} in Chikago. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 23. Juni 1928.) 


In der vorliegenden Veréffentlichung sind die EHinzelheiten angegeben, die der 
-_Methode zur ersten, im Dezember 1919 ausgefiihrten, Trennung der Chlor-Isotopen 
_ eigen sind. Es sind die Atomgewichtsbestimmfingen hierzu im Januar 1920 voll- 

endet worden und im Februarheft 1920 von Physical Review** ist die Ausfiihrung 
_ der Trennung angekiindigt worden. Das Ergebnis war eine Zunahme des Atom- 
- gewichts von ungefahr 10 ¢ Chlor um 0,055 Einheiten; es wurde dadurch erreicht, 

dai man Chlorwasserstoffgas durch die Wande von 12,2m langen irdenen Réhren, 
wie diese fiir Raucherpfeifen Verwendung finden, in Luft hineindiffundieren lie8. 

Dabei blieb von der urspriinglichen Menge Chlorwasserstoff der Bruchteil 4/g999 

tibrig. Die Zunahme des Atomgewichts, wie sie nach der herrschenden, nicht sehr 
_ bestimmten Diffusionstheorie zu erwarten ist, betragt unter diesen Umstanden 0,089 Ein- 
heiten, wovon also die Trennung 62% leistete. Zur Bestimmung der Differenz 
von Atomgewichten wurde eine neue scharfe Methode angegeben, mit der die 
Differenz mit einer Genauigkeit von 0,001 oder 0,002 Hinheiten erhalten wurde. 
_ Die Methode beruht im wesentlichen darauf, da8 die Dichten von dquimolaren 
_ Lésungen des gewéhnlichen und des isotopischen Chlorwasserstoffs miteinander 

yerglichen wurden. Fiinf Bestimmungen der Atomgewichtszunahme ergaben 0,052, 

0,059, 0,057, 0,055 und 0,053 Hinheiten. Diese Werte sind hier in derselben Reihen- 

folge angefiihrt, in der die Bestimmungen ausgefiihrt wurden; zwischen den Be- 

stimmungen wurde das Material gereinigt. Es hat sich diese Methode im Vergleich 
mit den scharfsten unter den bekannten Methoden als auferst genau erwiesen. 


| 


1. Einleitung. In Physical Review vom Februar 1920 hat der 
Altere** von den Autoren die Ausfiihrung der Trennung isotopischer 
Fraktionen des Chlors angekiindigt. Die damals zustande gebrachte 

' Trennung war gro8, verglichen mit allen seither angefiihrten Trennungen, 
und erreichte die Zunahme des Atomgewichts um 0,055 Einheiten, was 
ein Anwachsen der Dichte um** 1/,,, bedeutet. Zur Unterscheidung von 
anderen spiter im hiesigen Laboratorium vorgenommenen Trennungen 
heiBe dies die erste Trennung der Chlor-Isotopen. Freilich ist 1918 von 
Harkins und Turner eine wenig weitgehende Trennung bis zu ungefahr 
0,02 Einheiten des Atomgewichts mit Hilfe des unten beschriebenen 
Apparates gemacht worden ; jedoch blieb ihre Arbeit unvollendet, da andere 
dringendere Pflichten das Bestimmen der Atomgewichte verhinderten. 

Es ist der Zweck der vorliegenden Publikation, alle Einzelheiten 
des Verfahrens wiederzugeben, nach dem die vor mehr als acht Jahren 


* Aus dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von Hans Gottlieb Billroth 
in Milwaukee. 

** W.D. Harkins, Phys. Rev. (2) 15, 74, Februar 1920. Referate findet man 
in Science 51, 289—291, Marz 1920 und in Nature 105, 230—231, 1920. 
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angekiindigte Trennung zustande gebracht wurde. Der Aufschub der 
Veréffentlichung dieser Einzelheiten ist durch den im April 1920 erfolgten 
Tod des Jiingeren von den Autoren* verursacht worden. 


2. Grundziige der Methode. Die Methode bestand in folgendem: 
Bei Atmospharendruck wurde Chlorwasserstofigas durch 18 aneinander- 
gereihte Réhren aus pordsem Porzellan, die alle 12,2m lang waren, ge- 


ei 


leitet. Strich nun der Chlorwasserstoff durch diese Réhren, so entwichen | 


19/,, des Gases durch die Réhrenwande, wihrend */,, dem Ende der letzten 
Rohren entstrémte. Das letztere wurde als ,schwere Fraktion“ bezeichnet. 
Der Trennungsgrad (C), definiert als der Bruch der urspriinglichen Gas- 
menge durch die Menge der schweren Fraktion, die man nach der Diffusion 
vor sich hatte, war also gleich 20. 

Dies Verfahren wurde dreimal wiederholt, so da8 der schlieBlich er- 
reichte Trennungsgrad 20 « 20 * 20 — 8000 war. Es wurde ange- 
nommen, da8 Chlor vom Atomgewicht 35,457 aus 2 Isotopen mit den 
Atomgewichten 35° und 37 zusammengesetzt ist. Auf dieser Grundlage 
enthalt Chlor 22,85 % vom schweren Isotop und 77,15 % vom leichteren. 
Man sollte daher, wenn man Rayleighs Theorie der Diffusionstrennung 
gelten lafSt, bei 100% erfolgter Trennung eime Atomgewichtszunahme 
von 0,089 Einheiten erwarten (Fig. 1). 

Atomgewichtsbestimmungen, die mit 5 Proben der schweren Fraktion 
gemacht wurden, ergaben die folgenden durch Diffusion verursachten 
Zunahmen des Atomgewichts: 0,052 ,0,059, 0,057, 0,055 und 0,053 Ein- 
heiten, also eine mittlere Zunahme um 0,055 Einheiten**. Daher war 
die Leistungsfihigkeit des Verfahrens 62 % der theoretischen, was zu- 
friedenstellend ist, wenn man bedenkt, da8 wahrend der Diffusion Atmo- 
spharendruck herrschte. Zwischen den Bestimmungen des Atomgewichts 
wurde das Material gereinigt. Wire die beobachtete Zunahme des Atom- 
gewichts zum Teil auf Verunreinigungen zuriickzufiihren gewesen, so 
hitten die Zahlen, die oben in derselben Reihenfolge, in der die Be- 
stimmungen erfolgten, aufgezaéhlt sind, fortschreitend kleiner werden 


* KH. Broeker verschied im April 1920. 


** Die Atomgewichtszunahme der schwersten Fraktion war eigentlich 0,057 


Hinheiten gewesen, wurde aber dadurch auf den Wert 0,055 gebracht, daB die 
schwerste Fraktion mit etwas leichteren Fraktionen gemischt wurde, um geniigend 
viel Material zur Bestimmung der Anderung des Atomgewichts zu erhalten. (Siehe 
Fig. 1. Sie zeigt, daf vier Fraktionen gewonnen wurden H;, H,’, H;’’ und H,'”, 
und dafi jede dieser Fraktionen ein kleineres Atomgewicht hatte als die vorher- 


gehende ; anders war es mit der Stoffmenge der Fraktionen, die in der aufgeschriebenen 
Reihenfolge gréSer wurde.) 
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_miissen, was nicht der Fall war. Vielmehr lieferte die erste Bestim- 
mung den kleinsten Wert. 


3. Die Trennung von Isotopen durch Diffusion. Die Még- 
lichkeit einer Trennung von Isotopen wie der des Chlorwasserstoffs durch 
Gasdiffusion leuchtet em. Zwei Schwierigkeiten treten auf: Die Gase 
-vermischen sich 1. durch Konvektion und 2. durch die Vorbereitungen, 
die man zur Trennung der Fraktionen trifft. Graham hebt in seiner 
Arbeit tiber den Durchgang der Gase durch pordse Membranen als einen 
_besonderen Vorgang den der Molekiil-Diffusion hervor und versteht dar- 


Oo 


S 


Trennungsgrad 


S 


8000 


G05 
Atomgewichiszunohme 
Fig. 1. 


Die theoretische Zunahme des Atomgewichts von Chlor (XzAchse) mit dem Trennungsgard 
(¥zAchse). Der Trennungsgrad ist der Bruch der Chlormenge vor der Diffusion des Chlorwasser- 
stoffs durch die Chlormenge des nichtdiffundierten Riickstandes. Auf. einer Z-Achse sind die 
Zahlen aufgetragen, mit denen die Trennungsreihen benannt sind ; dadurch kommen die mit kurzen 
Strichen ausgefihrten Linien wie Hy", Ho'’, H3'’ fast. senkrecht iiber die in der horizontalen 
Flache ry gezogene Linie O, H;, Ho H3 zu liegen. Die letztere Linie ist scheinbar gerade, in 
Wirklichkeit aber leicht gekrimmt. Die urspriingliche Gasmenge (0), die mit dem Trennungs- 
grad 20 diffundierte, hinterlieS den Riickstand Hj. (Der hierzu gehorige diffundierte Teil ist nicht 
in*der Figur angegeben, da er zu Diffusionen mit dem Trennungsgrad 2 verwendet wurde). Nun 
lieS man Hy; ditfundieren; mit dem Trennungsgrad 20 entstand daraus Ho, die diffundierten 19/9) 
wurden in einer neuen Trennungsreihe als H, verwendet. Als dann Hp ditfundierte, gab 1/9) davon 
Hy, die undiffundierten 19/5) wurden mit Ho’ vereinigt. So enthielt Hy’ die leichte Fraktion von 
Hy und auch die schwere Fraktion von Hy’, deren Atomgewichte praktisch gleich waren. Eine 
Folge der Vereinigung der Fraktionen war, daf die Masse Hy’ viel groBer war als die von AH, 
Als nun H2! aus der groBen Masse Hy’, Hz aber aus der kleinen Masse Ha enstand, war die Masse 
von H;’ 1,9 mal gréfer als die von H3. Die vereinigten schweren Fraktionen H3, H3', H3!’ und 
H!"' umfaBten 9 mal so viel Material wie H3 allein, doch war ihr mittleres Atomgewicht nur um 
ein Weniges kleiner. Im Text bezieht sich der Trennungsgrad 8000 auf die allerschwerste 
Fraktion Hz; die bestimmten Atomgewichte sind jedoch die der vereinigten schweren Fraktionen. 
So ist die groBte Atomgewichtszunahme, die erreicht wurde, etwas grofer als die im Text an- 
gegebene. Ein Beispiel: Der Trennungsgrad fiir Hy!’ ist durch den Schnittpunkt der von H/"’ 
abwartsverlaufenden Linie mit der Linie OH gegeben, das heiB®t, da dieser Punkt die Vertikal- 
projektion von H,’” auf die Ebene wy ist. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 50. 36 
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unter, da8 die Molekiile voneinander abgelegene und unabhingige Wege | 


durch auBerst feine Poren einschlagen, wobei sie wiederholt auf die Wand, 


doch verhaltnismaBig selten aufeinanderprallen. Fiir diesen Fall ist der 4 
Grad der Diffusion der Quadratwurzel aus dem Molekulargewicht umgekehrt 
proportional. Molekiil-Diffusion in ein Vakuum hinein bezeichnet Graham 


als ,Einzeldiffusion“ oder , Atmolyse*. 

Wenn zwei Gase der Molekiil-Diffusion ineinander von den beiden ent- 
gegengesetzten Seiten einer Membran aus unterworfen werden, so muf 
dieser Proze8 sich fiir die Trennung von Isotopen genau so gut eignen, als 
wenn die Gase der Einzeldiffusion ausgesetzt waren, da ja die Bewegungen 
der Molekiilarten voneinander unabhingig sind. Es hat diese Methode 


die Vorziige, da8 erstens ein zweites Gas dazu gebraucht werden kann, (| 


das Diffusionsgut hinwegzufiihren, und da8 zweitens die Arbeit bei Atmo- 
spharendruck ausgefiihrt werden kann, falls die Membran geniigend feine 
Poren hat. 

Die Diffusion von Chlorwasserstoff in Luft hinein: Die Trennung 
von Isotopen mit Hilfe der Atmolyse durch gewohnliche porése Membranen 
bringt mit niederen Drucken auch allzu grofe Raummengen der Gase zur 
Anwendung. Und so war das Verfahren, das zur Trennung der [sotopen 
des Chlorwasserstoffs als das geeigneteste gewihlt wurde, das der Gas- 
diffusion durch eine Membran aus porésem Porzellan. Es ist méglich 
und sogar wahrscheinlich, da8 einige Porzellanporen so fein waren, dah 
auch Molekiil-Diffusion eine Rolle spielte. 

4. Die Trennung isotopischer Fraktionen des Chlors. In 
den Jahren 1916 und 1917 haben Harkins und Turner die Diffusion 
von elementarem Chlor zur Trennung der Isotopen in groSem Ma8e vor- 
genommen. Danach ist die Auflésung des Chlors in Isotopen auf ver- 
gleichbarer Trennungsstufe nur halb soweit vorgeschritten als die des 
Chlorwasserstoffes, vorausgesetzt, daf elementares Chlor aus zwei Isotopen 
besteht. Ware sie namlich gleich weit vorgeschritten, so miigte man 
drei Isotopen des Chlors annehmen und doch nur zwei des Chlorwasserstoffs. 
Es wurde diese Arbeit nach der Ausfiihrung der Diffusionen unterbrochen, 
ohne da die Atomgewichte der leichten und schweren Fraktionen bestimmt 
worden waren. Im Sommer des Jahres 1918 lieBSen Harkins und Turner 
eine gréSere Menge Chlorwasserstoffgas diffundieren, wobei sie denselben 
Apparat benutzten, der im folgenden beschrieben werden wird. Abermals 
wurde die Arbeit vor den Atomgewichtsbestimmungen unterbrochen. 

Im Oktober 1919 wurde die Apparatur in guten Stand gesetzt und 
wahrend der Monate November und Dezember lieS man Chlorwasserstoff- 


: 
; 
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gas so rasch als miglich diffundieren. Ende Dezember erreichte der 
Trennungsgrad 8000, was eine nennenswerte Trennung bedeuten sollte. 
Daher wurden im Januar fiinf genaue Atomgewichtsbestimmungen des Chlors 
in den schweren Fraktionen ausgefiihrt. Das Resultat war das bereits 
erwahnte, die mittlere Zunahme des Atomgewichts betrug 0,055 Einheiten *; 
soweit war die Trennung gediehen, als sie in Physical Review vom 
Februar 1920 angekiingigt wurde. ; 

Die Menge Chlorwasserstoff, die die schwere Fraktion vom u anuar 1920 
enthielt, war ungefihr 10 g. 

Die Theorie zu einer solchen Diffusion, die eine Kombination aus 
Gas- und Molekiil-Diffusion ist, ist eimigermafSen unsicher, und zwar, weil 
erstens die Effekte der ZusammenstéBe der Gasmolekiile, was die Erhaltung 
der Geschwindigkeit angeht, und zweitens die Effekte der Molekiilschlage 
auf die Wande nicht klar sind. Doch wurden, um einen Anhaltspunkt 
zur Beurteilung der wahrscheinlichen Schwierigkeit der Trennung zu er- 
halten, nach Rayleighs einfacher Theorie der Molekiil-Diffusion Rech- 
nungen ausgefiihbrt. Als das geschah, war es noch unbekannt, da8 Chlor 
aus Isotopen besteht, doch hatte Harkins im Jahre 1915 vorausgesagt, 
daB8 es aus Isotopen bestiinde, und er zog dabei in Betracht, da8 die 
haufigste der beobachteten Differenzen zweier benachbarter Isotopen 2 
ist. Dieser Gedankengang war es, der dazu leitete, daf jene Rechnungen 
mit den Atomgewichten der Chlorisotopen 35 und 37 ausgefiihrt worden 
sind. Doch wurde damals auch die Méglichkeit erwogen, freilich nicht 
fiir wahrscheinlich gehalten, die Atomgewichte waren 35 und 36. 

5. Die Methode der Verarbeitung der Fraktionen. Wahrend 
Atomgewichtsbestimmungen nur mit den schweren Fraktionen gemacht 
wurden, erstreckten sich die Diffusionsversuche auch auf die leichten 
Fraktionen. Bei den schweren Fraktionen war der Trennungsgrad bei 
jeder Trennungsstufe 20, bei den leichten Fraktionen war er 2. Das 
aligemeine Schema, das angewendet wurde, wird aus Fig. 1 klar. 

6. Die Apparatur und die Methode zur Diffusion. Der 
Apparat (Fig. 2) bestand im wesentlichen aus folgenden Teilen: In der 
20 Literflasche (1) wurde Chlorwasserstoffgas Tag und Nacht in gleich- 
maiBigem Strome aus konzentrierter Salzsiure und Schwefelsdure** ent- 


* Im Marz wurden weitere fiinf Bestimmungen ausgefiihrt. Zu dieser Zeit war 
der Trennungsgrad weiter erhdht worden und es wurde gefunden, daf die Zunahme 
des Atomgewichts 0,065 Hinheiten betrug. 

** Binen grofen Teil der Arbeit iiber lief durch Réhre (4) in die Vorrats- 
flasche (1), die teilweise mit Schwefelsaure gefiillt war, konzentrierte Salzsiure ein. 
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wickelt. In dem geraumigen Kolben (5) wurde das Chlorwasserstoffgas aus — 
Natriumchlorid mit Schwefelsiure gebildet. Die Strémungsgeschwindigkeit _ 
wurde bei (9) gemessen. Das Gas wurde mit konzentrierter Schwefel- 
séure getrocknet (12) und strich dann durch eine Reihe von irdenen 
Réhren (14), wie sie zu Rauchpfeifen Verwendung finden. Die Menge 
Chlorwasserstoff, die schlieBlich durch die ganze Reihe von Réohren 
hindurchgelangte (schwere Fraktion), wurde in ganz besonders gereinigtem 


ae 
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Porése kohre Jalzsaure 
Glaswolle Nosser B 
Absorb. Gournwale’& Natriumchnik 
Jchwefelsaure CNatrimtydboy 3 


Fig. 2. Der bei der ersten Trennung des Chlors in Isotope benutzte Apparat. 


‘Wasser absorbiert. Dabei sorgte die Schwefelsiure in (19) dafiir, daB 
nicht Wasserdampf aus dem Absorptionsapparat (18) zuriick in die porésen 
Rohren gelangte. 

Die leichte Fraktion wurde durch einen raschen, gereinigten und 
getrockneten Luftstrom hinweggefiihrt, der bei (15) an das Absorptions- 
system herankam. Der Chlorwasserstoff der leichten Fraktion wurde 
in (17) absorbiert. 

Alle porésen Réhren (14) wurden auf das Sorgfaltigste auf die 
Abwesenheit von Wandliéchern hin gepriift und dabei wurde gefunden, 
dafi keine Locher vorhanden waren, deren GréSe die der Wandporen um 
vieles tibertraf. Die Menge des Gases, das durch die porésen Rohren flo8, 
wurde so reguliert, daS sich der praktisch konstante Trennungsgrad 20 
ergab und der Druck auSerhalb der porésen Réhren wurde etwas héher 
gehalten als in ihrem Innern. Diese MaSnahme wurde angewendet, um 
allem Durchdunsten des Chlorwasserstoffgases durch die Wande vor- 
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zubeugen und so eine reine Diffusion zu sichern. Nach der ersten und 
auch nach jeder darauffolgenden Diffusion wurde der Chlorwasserstoff 


mit allerreinstem Natriumbicarbonat in Natriumchlorid umgesetzt. Dieses 


Natriumchlorid war dann weiterhin in Kolben (5) die Quelle fiir den 
Chlorwasserstoff. 

7. Die Bestimmung der Anderung des Atomgewichts. Es 
wurde eine Methode ausgearbeitet, die die Anderung des Atomgewichts 
mit einer Genauigkeit von 0,001 oder 0,002 Einheiten festzustellen 
erlaubt. Der Grundgedanke dazu war der, aquimolekulare Lisungen 
von gewohnlichem und isotopischem Chlorwasserstoff herzustellen und 
darauf ihre Dichten mit grofer Genauigkeit zu bestimmen, woraus sich 
dann die Anderung des Atomgewichts ergeben wiirde. Die Methode 
wurde zuerst auf die unten wiedergegebene Hypothese gegriindet; spiter, 
bei einem Vergleich mit anderen Methoden gréSter Scharfe, hat sich 
definitiv herausgestellt, da8 die Anderung des Atomgewichts mit dem 
hohen Grade der Genauigkeit gefunden wird, der oben angegeben 
worden ist. | 

Die Hypotbese, von der zuerst Gebrauch gemacht wurde, lautet: 
Die Atomvolumina von Isotopen und gleichfalls ihrer chemischen Eigen- 
schaften sind so sehr gleich, daf kein nennenswerter Fehler entstehen 
kann, wenn man annimmt, daf sie in diesen beiden Hinsichten vollstandig 
gleich sind. So wurde von Soddy* und Richards** bewiesen, daB die 
Isotopen des Bleies im Bereich der Fehler des Experimentes dieselben 
Atomvolumina haben. Daf aber die Identitat der Bleisorten in chemischer 
Hinsicht fast vollstindig ist, zeigte eine gemeinsame Untersuchung von 
Gale, Aronberg und dem einen der Autoren ***, deren Resultat war, 
da8 der Unterschied in den Werten der Wellenlinge 24058, zu dem ein 
Unterschied der Atomgewichte um 0,9 Anla8 gibt, nur ein Millionstel 
der Wellenlange betrigt. Durch Merton**** ist die Entdeckung be- 
stitigt worden. Danach muSte man erwarten, dafi der Unterschied in 
den chemischen Eigenschaften der Isotopen sehr klein ist. Wenn nun 
auch diese Hypothese den Rechnungen zugrunde lag, so ist doch der 
Beweis dafiir, da$S eine Trennung iiberhaupt stattfand, ganz unabhingig 


* WH. Soddy, Nature 94, 615, 1915. 
** Th. W. Richards, Journ. Amer. Chem. Soc. 38, 221, 1916 und ,,Presidential 
Address to the American Association for the Advancement of Science“ 1918. 

*ek W.D. Harkins und L. Aronberg, Proc. Nat. Acad. Amer. 3, 710—715, 
1917; Journ. Amer. Chem. Soc. 42, 1328—1335, 1920; L. Aronberg, Astrophys. 
Journ. 47, 96—103, 1918. 

*ee* TR, Merton, Proc. Roy. Soc. London (A) 96, 388—395, 1920. 
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von der Hypothese. Der Beweis liegt darin, da es nicht moglich war, 
Unterschiede der Atomvolumina festzustellen, falls nicht die Trennungs-— 


operationen angewendet wurden. 

Fir die einfachste Methode der Messung der Atomgewichtsanderung® 
wurde gehalten, die Dichten von zwei Salzsiurelésungen genau zu be- 
stimmen, von denen die eine mit wohlgereinigtem, gewohnlichem Chlor- 
wasserstoff (, Vergleichssaéure“), die andere mit Chlorwasserstoff aus dem 
Diffusionsapparat (,,isotopische Saure“) bereitet wurde, und diese Dichten 


miteinander zu vergleichen. Dabei sollten die molekularen Konzen- — 


trationen dieser beiden Saiuren zuerst auf denselben Wert gebracht und 


dann erst die spezifischen Gewichte ihrer Liésungen bestimmt werden, | 
deren Verhiltnisse zueinander dem Verhiltnis der Molekulargewichts-\ 


formeln der beiden Sauren gleich ist. Offenbar sollte das spezifische 
Gewicht der isotopischen Saéure gréBer sein als das der Vergleichssaure, 


) 


da die vorliegende Untersuchung sich mit den schweren Fraktionen be- — 


fate. Es gelten: 


M, — 36,468 W;/ We (1) 
A, = M,; — 1,008 (2) 
oder 4A = 36,468 4 W/W, (3) 


Hier sind M,; und A; das Molekulargewicht von Chlorwasserstoff und das : 


Atomgewicht von Chlor. W; und W, sind die Gewichte von isotopischer 
und Vergleichssiiure in ein und demselben Volumen (gefiilltes Pyknometer), 
und 4 W ist die Zunahme des Gewichtes, die stattfindet, wenn man die 
Vergleichssiure durch isotopische Siure ersetzt. Gleichung (3) gibt sehr 
genaue Resultate. Zu ihrer Anwendung ist es unnétig, die Werte der 
Gewichte sowohl der Vergleichssaure als auch der isotopischen Saure mit 
groBer Exaktheit zu bestimmen. Notig ist aber die Kenntnis des genauen 
Wertes der Gewichtszunahme. 


8. Hinstellung der Dichten vonisotopischer und Vergleichs- 
siure. Der isotopische Chlorwasserstoff wurde mit reinstem Natriumbi- 
carbonat zu Natriumchlorid umgesetzt. Dann wurde das Natriumchlorid 
mit konzentrierter Schwefelsaure erhitzt und der isotopische Chlorwasser- 
stoff in so viel Wasser geleitet, daf die resultierende Saéure ungefihr die 
Konzentration 5,5 Mol in 1000g Wasser hatte. SchlieBlich wurde die 
Dichte der Saéure mit Hilfe eines besonderen Pyknometers bestimmt. 


Gewohnliche, vorziiglich gereinigte Salzsiure wurde in derselben 
Weise behandelt und als Standardlisung zum Vergleich verwendet. 
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9. Die Methode der Titration. Zu allererst wurde eine Serie 


von Standardlésungen des Indikators* in 125ccm-Kolben mit dicht 


schlieSenden Glasstopfen bereitet. In jeden dieser Kolben wurde dieselbe 
Raummenge von Leitfihigkeitswasser und dieselbe Menge von Methyl- 
orange gefiillt, die hernach bei den Titrationen verwendet wurden. In 
die Kélbchen wurden der Reihe nach 0, 2, 4 und 6 Tropfen von 0,01 n- 
Salzsiiure eingetropft. Als beendet galt eine Titration, wenn der Farb- 
ton der Lisung zwischen den Farbtiénen im 2 Tropfen- und 4 Tropfen- 
Kolben lag; dabei konnte bei gutem Tageslicht der Effekt eines einzigen 
Tropfens von 0,01 n-Base mit Leichtigkeit verfolgt werden. Eine 1 n- 
Lésung von Natriumhydroxyd wurde dazu gebraucht, die Titration so weit 
zu fiihren, da sie mit eimem weiteren Tropfen am Endpunkt war, mit 
0,01 n-Lésung derselben Base wurde die Titration abgeschlossen. Es 
wurden Gewichtsbiiretten von 60g Kapazitaét verwendet; sie wurden auf 
einer Wage gewogen, die bis zu 0,02 mg empfindlich war. Die Erfahrung 
lehrte, da bei Verwendung eines zihen Vakuum-Hahnfettes jeder Gewichts- 
verlust der Biiretten, der auf Verdampfung der Lisungen durch die Hihne 
aus eingeriebenem Glas zuriickzufiihren gewesen wire, vdéllig ausge- 
schlossen wurde. 

Die Proben zur Titration wurden so gewogen, daf man 5ccm der 
6n-Lisung abma8, nimlich tropfenweise in den Kolben fiigte, und dann 
deren Gewicht auf derselben Wage bestimmte, die zur Wagung des 
Pyknometers Verwendung fand. Es wurde darauf geachtet, da8 die ein- 
geriebenen Glasstopfen dieser Kélbchen fiir die Probenahmen wihrend 
der gesamten Bestimmung trocken blieben. 


Die Reinigung der Saure: Die Siure, die in der Analyse als 
Bezugs- oder Vergleichssiure gebraucht wurde, behandelte man mit Kalium- 
permanganat und erhitzte sie damit, um alles Jod, Brom oder Chlor aus- 
zutreiben. Die Saure wurde dann destilliert, wobei man das erste Drittel 
und das letzte Viertel verwarf. 

Die isotopische Saure wurde auf verschiedenen Wegen gereinigt. Wie 
gesagt, wurde sie durch die Einwirkung sehr reiner Schwefelsiure auf 
chemisch reine Salzséure erzeugt. Das Gas kam nur mit sorglich ge- 
reinigtem und getrocknetem Glas und porésem Porzellan in Beriihrung 
und wurde in Leitfahigkeitswasser absorbiert. Nach der zweiten Diffusion 
wurde das durch Umsetzung der Siure mit sehr reinem Natriumbicarbonat 
erhaltene Salz mehrere Male aus reinem Wasser umkristallisiert und dabei 


* Methylorange wurde verwendet. 
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jedesmal sehr sorgfaltig mit reinem Wasser ausgewaschen. In der Mutter-_ 


lauge dieser Kristallisationen lieB sich keine Spur Jod nachweisen, als — 


die Priifung darauf mit einer Reaktion gemacht wurde, die, wie wieder- — 
holt festgestellt worden war, einen Teil Jod in 20000 Teilen Natrium-», 
chlorid wahrzunehmen gestattete. Auch konnte kein Brom in diesen 
Mutterlaugen nachgewiesen werden. Doch verlieSen wir uns nicht allein 
auf diese Tatsache. Um das Brom ganz bestimmt auszuschliefen, wurden 
nimlich auSer diesen drei Kristallisationen noch weitere Reinigungen 
ausgefiihrt. Die Endfraktion wurde durch Ausfallen des Natriumchlorids 
aus seiner Wasserliésung durch Zusatz von isotopischem Chlorwasserstoff 
gereinigt. Das Natriumhydroxyd, das zur Analyse gebraucht wurde, war 
bromfrei. Der Thermostat war auf 0,001° genau eingestellt und das © 
Pyknometer bestand aus einem weiten kugelférmigen Raum von 14 ccm _ 
Inhalt mit einem kurzen, sehr engen Halse und einer sehr feinen Marke 
an seinem engsten Punkte. Oberhalb des Halses war ein Kiigelchen, das 
gro8 genug war, Lésungsmengen aufzunehmen, die durch Warmeausdehnung 
im Halse emporstiegen. Zu diesem kleinen Kugelraum pafte sehr genau 
ein eingeriebener Glasstopfen und ebenfalls sehr feine Réhrchen zum 
Fiillen und Entleeren. 

Was die Einfachheit der benutzen Gleichungen anbetrifft, so ist das 
oben beschriebene Verfahren als besonders einfach anzusehen. Doch 
stellte sich heraus, daB eine andere Methode, was Zeit und Material an- 
geht, 6konomischer ist. Sie besteht darin, daB man erst die Vergleichs- 
und isotopische Siéure auf dieselbe Dichte bringt und dann durch Titration 
die Anzahl der Molekile von Chlorwasserstoff bestimmt, die diese Lésungen 
enthalten. Es hat dann die Saure im Pyknometer die gréSere molekulare 
Konzentration im Falle der Vergleichsséure. Sehr genaue Dichte- 
bestimmungen wurden mit Liésungen gewohnlicher Salzséure von Herrn 
Dull im hiesigen Laboratorium ausgefiihrt. Aus seinen Beobachtungs- 
daten kann man errechnen, da die ,scheinbare Dichte“ von Chlorwasser- 
stoff in 5,91 n-Salzsiure 1,758, in 5,79 n-Salzséure 1,7852 betragt. In 
5,20 n-Saéure ist sie 1,787 und in 2,31 n-Sdure “1,856. 

Die Differenz der Titrationswerte von Vergleichs- und isotopischer 
Siure kann leicht fiir irgend eine Atomgewichtszunahme des Chlors er- 
rechnet werden. Man rechnet die Gewichtszunahme aus, die man ver- 
zeichnen kénnte, wenn die Vergleichssiure im Pyknometer durch isotopische 
Sdéure von gleichem Titrationswert ersetzt wiirde. Dann rechnet man 
die Zahl der Aquivalente von Chlorwasserstoff der isotopischen Saure 
aus, welche durch Wasser von der Dichte 0,997077 (oder 0,99604, ge- 
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_ wogen mit Messinggewichten in Luft, falls die Thermostatentemperatur 25° 


i a a eX 


sh. ae 


_ ist) ersetzt werden miissen, um das Gewicht der isotopischen Saure um 


den Wert der obengenannten Differenz zu verringern. Das liefert die 
Differenz der Titrationswerte der zwei Lésungen, wenn diese auf gleiche 
Dichte eingestellt sind. Die Differenz soll in Gewichtsteilen 0,01 n- 
Natriumhydroxydliésung ausgedriickt werden, weil die Titration mit Base 
dieser Konzentration beendet wurde, wenn sie auch mit 1 n-Base begonnen 
wurde. 


i ee N.AA hex cy 1 


i : ‘ 4 
1000 M, dy — dy,0 10—5 oe 
oder Sy aes 100.47. (dam — du, 0) : ae (6) 


Die Symbole bedeuten hier dasselbe wie in den friiheren Gleichungen, 


nur daf die folgenden neuen Symbole eingefiihrt wurden: M, ist das 


_ Aquivalentgewicht von Chlorwasserstoff in der Vergleichssiure, es ist in 


i | 


den vorliegenden Versuchen 36,468; N ist die Normalitat der Vergleichs- 


sdure; dy ist die scheinbare Dichte von Chlorwaserstoff in der Ver- 


- gleichssiiure ; dy, ist die Wasserdichte bei derselben Temperatur; JT 


_ Ve. 


ist die Differenz in Gramm von 1/,,. gewichtsnormaler Natriumhydroxyd- 


 lésung, wie sie der Differenz der Gewichte des Pyknometers entspricht, 


> Fire 


wenn es mit der einen und dann mit der anderen Sdurelésung gefiillt ist ; 
10-5 ist die Anzahl der Aquivalente Natriumhydroxyd in 1ccm von 


0,01 n-Base. V ist das Pyknometervolumen in Kubikzentimeter. Wenn 


Vccm titriert werden, so mu8 man offenbar die rechte Seite der Glei- 


chung (5) fiir 4A mit V/V multiplizieren. 


Es seien 7, und 7; die Titrationswerte der isotopischen und der 
Vergleichssiure. Dann kann man offenbar Gleichung (5) die folgende 
Form geben 

AA =|—— i (6) 
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Uber die Systematik der Isotopen. II. 
Von Guido Beck in Wien. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 17. April 1928.) 


Es wird der Versuch gemacht, aus den im ersten Teile dieser Untersuchung be- 
sprochenen GesetzmaBigkeiten im Aufbau der Isotopen auf einige Modelleigen- 
schaften der Kerne zu schliefen. 


§ 1. Einleitung. Der systematische Aufbau der Isotopen laBt ver- 
muten, daB es mdglich sein werde, den Aufbau der Atomkerne in ahn- 
licher Weise, wie dies fiir das periodische System der Elemente geschehen | 
ist, durch ein Modell zu deuten. Die Grundlage fiir das Modell des 
periodischen Systems bilden das Pauli-Prinzip, der Spin und das 4 
Coulombsche — Kraftfeld. Im ersten Teile dieser Untersuchung* ist 
nun gezeigt worden, da8 das Pauli-Prinzip und der Spin des Elektrons 
auch im Aufbau der Kerne eine wichtige Rolle spielen. Unbekannt ist | 
fiir die Kerne nur das Kraftfeld, wir wissen lediglich, da8 es vom Cou- 
_lombschen Felde abweichen mu. Das Problem des Kernaufbaues ist — 
aber auch in anderer Beziehung wesentlich komplizierter als das analoge — 
Problem des Aufbaues des periodischen Systems der Elemente. Beim — 
letzteren hat man naimlich nur einen einzigen Baustein, das Elektron, zu 
verwenden, waihrend im Kern deren drei vorkommen: das «-Teilchen, 
das Proton und das Elektron. Dementsprechend zerfallt dieses Problem 
in drei getrennte Teilprobleme. 

Am einfachsten liegen die Verhiltnisse bei den Kernen vom Atom- 
gewicht 4”**. In diesen Kernen scheinen die Protonen keine Rolle zu 
spielen, so da8 hier nur zwei Bausteine in Betracht zu ziehen sind. Die | 
iibrigen Kerne leiten sich aus denen vom Gewicht 4m einfach durch — 
Anlagerung von Protonen und Elektronen ab, wie aus der Tabelle der 
Isotopen zu ersehen ist. Daf diese Anlagerung sozusagen sekundarer 
Natur ist und in den Kernaufbau nicht tiefer eingreift, folgt daraus, 
daS der Aufbau der Kerne vom Atomgewicht 4n +k, k = 1, 2, 8, | 
dem der Kerne vom Gewicht 4 parallel geht, wie man ohne weiteres 
der Tabelle entnimmt. Am klarsten tritt das vielleicht bei den radio-— 
aktiven Substanzen zutage, wo der Zerfall der U-Reihe (Atomgewicht 
4n + 2) dem Zerfall der Th-Reihe (Atomgewicht 4) wesentlich parallel 


* ZS. f. Phys. 47, 407, 1928. Im folgenden wird stindig auf die dieser 
Note beigefiigte Tabelle verwiesen. 


** In der Tabelle stehen diese Kerne in der Kolonne £. 
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verliuft, unabhaéngig von dem angelagerten Ageregat. Wir kénnen daher 
die drei Teilprobleme des Kernaufbaues in folgender Weise charakte- 
risieren, Wenn wir von der Frage nach der Struktur des m-Teilchens 
selbst absehen: 

1. Das Verhalten der «-Teilchen. 

2. Das Verhalten der Kernelektronen (Anlagerungselektronen). 

3. Die Anlagerung von Protonenaggregaten. 

Zunichst beschranken wir uns also der Einfachheit halber auf die 
- Kerne vom Atomgewicht 4. In I wurde gezeigt, da® sich beim Auf- 
bau dieser Kerne folgendes ergibt: Gehen wir etwa vom Kern Ne 20 
aus, so werden zunichst eine Anzahl von o-Teilchen angelagert. Nach 


ee ee ee ee a ee 


ae ee ae) A 


fiinf derartigen Anlagerungen werden plitzlich zwei Elektronen in den 
_ Kernverband aufgenommen (Ar 40), dann folgen wieder eine Anzahl von 
- g-Teilchen, dann wieder zwei Elektronen usw. Diese Elektronen, von 
_ deren Verhalten im folgenden im wesentlichen die Rede sein wird, sollen 
als Anlagerungselektronen bezeichnet werden, zum Unterschied von den 


Kernelektronen, welche in einem «&-Teilchen gebunden sind. 


§ 2. Modell bei nichtcoulombschem Felde. Es ist bekannt, 
da in der Nihe des Kernes das Coulombsche Kraftgesetz versagt. Wir 


> 


wollen daher untersuchen, welche Elektronenbahnen bei einem Kraftfeld 
auftreten kiénnen, das vom Coulombschen abweicht. Um den Typus 
eines derartigen Modells festzustellen, betrachten wir einen einfachen 
Spezialfall. Das Zusatzpotential zum Coulombschen Felde sei gegeben 
durch f(r). Da wir uns fiir unseren Zweck damit begniigen kénnen, 
Kreisbahnen zu betrachten, so gilt dann 
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wobei a — P.e® gesetzt ist. P bedeutet dabei die Anzahl der wirk- 
samen Ladungen des Zentrums, s ist die azimutale Quantenzahl. 
Die Energie einer Kreisbahn ist gegeben durch 
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oder unter Beriicksichtigung von (1) durch | 


Of (r) | 
ae —f(r), (3) 


e) 


En —?r 


wenn wir beriicksichtigen, daS + ungeféhr von der GréSenordnung 
10-12cm im Kern ist und daf infolgedessen nach (1) die Geschwindig- 
keit v nahezu gleich der Lichtgeschwindigkeit wird. Fiir den Radius r 
ergibt sich aus (1) die Bestimmungsgleichung 
ee «) pe ee Of(r) 
Or 
Aus (3) und (4) erkennt man, daf je nach Wahl der Potential- 
funktion f(r) die Energieniveaus sowohl positiv als auch negativ werden — 


(4)"| 


kénnen, und zwar erhalt man 
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b 
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wobei ¢ irgend eine positive Zahl darstellt. Insbesondere kann man 
auch erreichen, daf z. B. die ersten Niveaus zu einer negativen Energie 
gehéren, also stabil sind, wahrend die héheren positiven Energiewerten 
entsprechen. 

Die strenge Behandlung eines derartigen speziellen Modells nach 
der Quantenmechanik begegnet mathematischen Schwierigkeiten. Da 
wir aber tiber die im Kern wirksamen Krafte, bzw. Wechselwirkungs- 
energien nicht orientiert sind, hat ein derartiges spezielles Modell auch 
wenig Interesse. Hs soll hier lediglich versucht werden, aus der obigen 
Betrachtung einige Anhaltspunkte zu gewinnen, welche sich, unabhingig 
von irgend einem speziellen Modell, zur Deutung der empirisch gegebenen 
Verhaltnisse verwenden lassen. 

Wir betrachten also ein Modell, das — auSer den Bahnen der Atom- 
hiille — nur eine endliche Zahl von stabilen Bahnen in der Nahe des 
Kerns besitzt. Die tibrigen Zustiinde sollen mit dem kontinuierlichen 
Spektrum kombinieren, somit instabil sein. Wie in (4) soll die Anzahl 
der stabilen Bahnen eine Funktion von P, der Anzahl der wirksamen 
Ladungen im Kern, sein. Ein derartiges Modell ist auch nach der 
Quantenmechanik méglich. 

Das Pauli-Prinzip besagt nun, da8 in jeder Quantenbahn héchstens 
zwei, bzw. wenn wir zwischen den beiden méglichen Spinrichtungen des 
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Elektrons unterscheiden, hochstens ein Elektron sitzen kann. In unserem 
Modell haben daher, wenn wir uns auf den energetisch stabilsten Grund- 


_ zustand beschranken, nur eine endliche Anzahl von Anlagerungselektronen 


Platz, und zwar ist diese Anzahl abhiingig von P. Das ist gerade das, 


was wir fiir den Aufbau der Isotopen brauchen. Wenn wir neue 


o-Teilchen in den Kern auinehmen, so adndert sich dadurch P; es kann 
dabei unter Umstiinden eine neue Bahn stabil werden, in welche zwei 


neue Anlagerungselektronen aufgenommen werden kénnen. Wenn um- 
_gekehrt beim radioaktiven Zerfall eine Anzahl von @-Teilchen dem Kern 


entzogen werden, so wird eine bisher stabile Bahn instabil und die Folge 
ist die Emission der in ihr sitzenden Elektronen. Diese Vorstellung ist 
allerdings noch zu roh, um iiber die beobachteten 6 -Strahlenspektren 
detailliertere Aussagen zu machen. 

Die entgegengesetzte Méglichkeit, da8 die Anzahl der stabilen 
Quantenzustande im Kern unendlich ist, kommt kaum in Frage. Waren 


_ etwa alle diese Zustiande stabiler als die Bahnen der Atomhiille, so kénnte 


sich offenbar die Atomhiille gar nicht ausbilden, da alle ihre Elektronen 
in den Kern stiirzen miiBten. Es bliebe daher nur die Annahme, da8 die 


_ Mehrzahl der Kernbahnen zu geringeren Energiewerten gehort, als die 


Bahnen der Atomhiille im Grundzustand. Derart labile Kernzustinde 


miiBten sich aber bereits beim Wasserstoffspektrum irgendwie bemerk- 


_ bar machen, und fir solche Terme besteht bisher nicht der geringste 
_ Anhaltspunkt. 


Wir nehmen also an, daf die endliche Anzahl der Anlagerungs- 
elektronen eine Folge davon ist, da von vornherein nur eine endliche 
Anzahl] von stabilen Bahnen vorhanden ist, wahrend fiir die Elektronen 
der Atomhiille eine unendliche Anzahl solcher Bahnen existiert. Erst 


_ die Wechselwirkung der Elektronen hat zur Folge, da auch in der 
_ Atomhiille nur eine endliche Anzahl von Elektronen gebunden wird. 


§ 3. Modelleigenschaften der Kerne. Da es vorlaufig nicht 
méglich ist, ein Modell der oben besprochenen Art streng durchzurechnen 
und ein derartiger Versuch erst dann interessant ist, bis irgend ein An- 
haltspunkt tiber die im Kerne wirkenden Kriafte vorliegt, wollen wir 


hier den umgekehrten Weg einschlagen und aus der Tabelle der Isotopen 


einige Eigenschaften des Kernmodells zu erfahren trachten. Wir be- 
trachten also zuniichst ein willkiirliches gequanteltes Modell, dessen Energie- 
werte bis auf eine endliche Anzahl negativer Werte positiv sein sollen: 

Bones cee INTL 2S, (5) 


2 Oa MCS 2 ee ss 
= n° 
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s und ¢ seien zwei Quantenzahlen, P bedeute wie oben die Anzahl der 
wirksamen positiven Ladungen. Warum wir zwei Quantenzahlen ver- 
wenden, wird unten klar werden. Die Anzahl der stabilen Quantenbahnen 
wird dann durch die Anzahl der positiven, pee Lésungen fiir s 
und ¢ gegeben, welche der Beziehung 


genugen. Se 8 (6) 
Rechnen wir je zwei Bahnen, die sich nur durch die Spinrichtung 
der in ihnen befindlichen Elektronen unterscheiden, so wie es bei der 
Atomhiille iiblich ist, als einfache Bahn, so ist diese Anzahl B gleich 
der halben Anzahl der Anlagerungselektronen. 
Wir miissen nun noch eine geeignete Annahme tiber die Anzahl der 
wirksamen Ladungen P machen. Bei den von uns betrachteten Isotopen 
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vom Atomgewicht 4n hingt P aufer von der Anzahl der positiven 
Ladungen der im Kern befindlichen «-Teilchen, 2”, noch von der Ab- 
schirmung der iibrigen Kernelektronen ab. Aus der Tatsache, da beim 
Stabilwerden neuer Bahnen im Kern jeweils zwei Anlagerungselektronen 
gleichzeitig in den Kernverband aufgenommen werden, haben wir bereits. 
in I. geschlossen, da8 die Wechselwirkung zweier Elektronen jedenfalls 
betrachtlich kleiner ist, als die Wirkung des Restkerns auf ein Elektron. 
Wir werden daher zunichst die Abschirmung vernachlassigen und 
P = 2n, dem halben Atomgewicht gleichsetzen. Wir kénnen dann B 
als Funktion des Atomgewichts der Kerne, und damit auch als Funktion 
von P der Tabelle der Isotopen entnehmen (Fig. 1). 

Die Punkte . in Fig. 1 stellen diejenigen beobachteten Isotopen dar, 
bei denen ein neues Paar von Elektronen angelagert wird, die Kreise O 
sind solche Isotope, bei denen der Beginn einer neuen Zweierschale nach 
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dem Gang der Atomgewichte zu erwarten ist, die aber noch nicht gemessen 
wurden. Die letzteren sind daher noch mit einer gewissen Unsicherheit 
behaftet, die aber, wie man aus der Figur ersieht, keineswegs so stark 
_ sein kann, daf sie die einfache GesetzmaBigkeit stéren kann. 

Die Punkte der Figur liegen naherungsweise auf einer Parabel 


— c. wile, (7) 


Bei genauerer Betrachtung zeigt sich aber ein treppenférmiger Verlauf, 
der den einfachen parabolischen Anstieg stért. Merkwiirdigerweise sind 


- ACI. == =) 


es sukzessive Gruppen von 1, 2, 3, 4 Punkten, die etwas von der Parabel 
abweichen. Dieser Umstand deutet auf folgendes hin: 

Denken wir uns zuniachst ein entartetes System, dessen Terme der 
Reihe nach ein-, zwei-, drei- bzw. vierfach seien. Das Termspektrum 
des Kernmodells soll nun aus dem des entarteten Systems durch Auf- 
spaltung der Terme (etwa durch eine duSere Stérung) entstehen. Um 
diesem Umstand Rechnung zu tragen, haben wir in (5) zwei Quanten- 
zahlen eingefiihrt. Wir kénnen s als Hauptquantenzahl auffassen, welche 
die Energieterme der zunachst unaufgespaltenen Schalen festlegt, wahrend ¢ 

_ als Nebenquantenzahl die Art der Aufspaltung bestimmt. Dabei mu8 
die Beziehung erfillt sein: 


eh oS (8) 
Die Anzahl der méglichen Bahnen fiir die Anlagerungselektronen ist 
1 
dann bei abgeschlossener Schale nach (10) gegeben durch B — ae 


Dies in (7) eingesetzt, ergibt 
s.(s + 1) = 2.¢. Pl. (9) 
Der Aufbau der Kerne vom Atomgewicht 4 laSt sich also in ein- 
facher Weise durch ein Modell darstellen, welches den Bedingungen (5) 
und (8) geniigt und die quantitative Beziehung (9) erfiillt. Ein an- 
schauliches Bild eines solchen Modells gibt etwa ein Zentralaggregat, in 
welchem alle positiven Ladungen des Kernes vereinigt zu denken sind 
und welches von einer Elektronenhiille umgeben ist. Das Feld weicht 
dabei vom Coulomb-Feld ab. Uber die Abweichung vom Coulomb-Feld 
ist nichts Naheres bekannt. Ob diese Abweichung allein als Folge des 
Spins aufgefa8t werden kann, ist mindestens zweifelhaft. Immerhin 
kann man hoffen, daB die Beziehung (9) einen Anhaltspunkt fiir die 

Kriafte im Kerne liefern wird. 
Eine zweite Schwierigkeit besteht in der Einordnung der ziemlich 
- verwickelten B-Strahlemission der Th-Reihe, die mit dem Instabilwerden 
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einer Anlagerungselektronenbahn zusammenhaéngt. Dariiber wird man_ 
aber erst etwas aussagen kénnen, wenn die Frage geklart ist, was quanten- 


mechanisch den Quantenbahnen entspricht, die nach Gleichung (3) se 
i} 


einem Energiewert H, >> 0 gehéren. 

Wenn die oben entwickelten Vorstellungen tiber den Kernbau richtig 
sind, so wird man erwarten diirfen, da8 die Schalen der Anlagerungs- 
elektronen zu analogen Erscheinungen Anla8 geben werden wie die Elek- 
tronen der Atomhiille. Die Frequenzen und Anregungsspannungen, die 
hier in Betracht kommen, legen allerdings betrichtlich héher als die 
der Réntgenstrahlen. Ferner ist anzunehmen, daf die Wahrscheinlichkeit 


fiir das Eintreten eines Elementarprozesses im Kerne sehr gering ist. | 


Hier sei nur noch auf einen speziellen Punkt hingewiesen. Der Kern! 
des hiufigeren Ca-Isotops, Ca40, ist isobar mit dem Kerne Ar40. Es 
ist nun zu erwarten, daB der Ca-Kern zwei Elektronen anlagert und da- 


durch zu Ar 40 wird. Ein derartiger ProzeS wiirde sich im Auftreten — 
von kleinen Argonmengen in 4lteren Kalkschichten fufern. Fiire die — 
Méglichkeit derartiger Prozesse spricht die bereits in I. erwahnte Tat-_ 


sache, da’ haufig gewisse Isotope in der Tabelle fehlen, deren Isobare 
mit zwei angelagerten Elektronen vorhanden sind, da$ z. B. Cd 108 fehlt, 
dafiir Pd 108 vorhanden ist. Der umgekehrte Fall hingegen, da8 ein 


an sich stabiles Isotop fehlt, dessen um zwei Elektronen irmeres Isobar — 


vorhanden ist, kommt nicht vor. 


Wien, III. Physikalisches Institut der Universitit. 
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Massendefekt und charakteristische Kerngréfen. 
Von L. Strum in Kiew. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 29. Juni 1928.) 


Aus Astons Angaben fiir die Atommassen wird eine Beziehung zwischen Massen- 

defekt und Kernmasse aufgestellt, die angenihert linear ist. Auf Grund der mit 

_ Hilfe dieser Beziehung berechneten inneren Energie des Atomkerns lat sich die 

Summe der reziproken Werte der Entfernungen zwischen den Kernbestandteilen 

berechnen, Auf das Lenzsche Modell des Heliumkerns angewandt, ergeben die 
Ausfiihrungen die Gré8e des Kerndurchmessers. 


In seiner letzten Arbeit konnte Aston* mit Hilfe eines neu kon- 
struierten Massenspektrographen die Atomgewichte von Isotopen mit sehr 
groBer Genauigkeit, bis zu 0,0001, bestimmen. Dank der grofen Mebf- 


3 genauigkeit hat Aston die Abweichungen der Atomgewichte von ganzen 


. 


Zahlen zuverlassig bestitigt, worauf er schon in seinen friiheren Arbeiten 
hingewiesen hat. Die Abweichungen von der ,Regel der ganzen Zahlen “ 


_ erlauben quantitative Schliisse itiber den Massenverlust (Massendefekt), 


welcher bei der Vereinigung von Protonen und Elektronen zum Atom- 
kern stattfindet (der sogenannte , packing effect“) — dhnlich der Bildungs- 
wirme chemischer Verbindungen —, und folglich tiber den Stabilitatsgrad 
des Atomkerns zu ziehen. Das Verhaltnis der Massenverminderung zur 
Atommasse nennt Aston ,packing fraction“ (Verpackungskoeffizient) und 
zahlt mit Recht diese GréSe zu den wichtigsten Atomkonstanten, gleich- 
bedeutend den zwei iibrigen, der Ordnungszahl und der Atommasse. Des- 
halb ist es von Interesse, eine Beziehung zwischen dem Massendefekt 
und den Atommassen verschiedener Elemente aufzufinden. 

Aston bezieht die Atommassen auf Sauerstoff gleich 16. Da dabei 
dem Wasserstoffatom das Gewicht 1,00778 zukommt, so wird die Diffe- 
renz zwischen der Atommasse und der ganzen Zahl um so kleiner, je 
groBer der Massendefekt ist. Indem Aston die Beziehung zwischen der 

_Atommasse und dem Verpackungskoeffizienten graphisch darstellt, be- 
kommt er eine Reihe von Punkten, die ungefihr auf einer Kurve liegen, 
welche die Abszissenachse zweimal schneidet und ein Minimum hat. Fiir 
die leichten Elemente (aufSer He, C, O) kann die Beziehung zwischen 
Atommasse und Verpackungskoeffizient angenahert durch die Forme] 
a2 (y + 12,5) — 250 wiedergegeben werden. 


* F. W. Aston, Proc. Roy. Soc. (A) 115, 487, 1927; Nature 120, 950, 1927. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 50. 37 
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Dieser Ausdruck kann indessen nicht einmal angenihert auf die 
schwereren Elemente angewandt werden, weil er eine gleichseitige Hy- 
perbel darstellt, die sich asymptotisch der Geraden y + 12,5 = 0 an- 
nahert, wihrend Astons Kurve die X-Achse zweimal schneidet. e) 


Es ist aber miglich, eine Beziehung aufzustellen, welche die tat- 
sichlichen Verhaltnisse besser wiedergibt, wenn man die Massenverminde- 
rung der Protonen bei der Vereinigung zum Kern unmittelbar bestimmt. 
Dazu ist es am zweckmaBigsten, die Atommassen nicht in bezug auf Sauer- 
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stoff, sondern auf Wasserstoff, gleich 1 gesetzt, auszudriicken. Dann 
ergibt die Differenz zwischen der ganzen Zahl und der Atommasse un- 
mittelbar den Massendefekt. In der zweiten Spalte der Tabelle 1 sind 
die Atommassen im Vergleich mit Wasserstoff (A), in der dritten Spalte 
der Massendefekt 10% (D).10%) gegeben. Die graphische Darstellung 
der Beziehung zwischen den Zahlen dieser Spalten ergibt eine gerade 
Linie (s. Fig. 1). Die Abweichungen sind meistens kleiner und jedenfalls 
nicht gréSer als bei A’ston. 

Daraus ziehen wir die Folgerung: Wé&ahrend die Protonen- und 
Elektronenmasse im Verlauf der Kernbildung eine nicht additive GréBe 
ist, ergibt sich der dabei stattfindende Massendefekt als der Protonenzahl 
angenahert proportional und kann also als eine additive Gré8e angesehen 
werden. 

Hieraus kann man einige Vorstellungen iiber die Anordnung der 
Protonen und Elektronen im Atomkern gewinnen. 
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Den absoluten Massendefekt des Kernes, wu, kann man, auf Grund 
des oben Angefiihrten, gleich 


wu = 84.10-Fmyz A (1) 
setzen, WoO my die Masse eines Protons, A die Zahl der Protonen im 
Kern bzw. das Atomgewicht, auf Wasserstoff bezogen, bezeichnen. 
Die innere Energie des Kernes ist also 
W = 84.10-3 mye? A, (2) 
wo c die Lichtgeschwindigkeit ist. 
Andererseits ist 
W=T+U, (3) 
wo TJ die mittlere kinetische, U die mittlere potentielle Energie saimt- 
licher den Atomkern bildender Teilchen bezeichnen. 
Wenn man mit J. Frenkel* annimmt, daf die Elektronen und 
Protonen Punktladungen sind, so haben wir 


ye Se ee ae ee ew ee ee, a a oo 


1 n n 


ES SS ee, (4) 


oes Vo B 


= ets 


- WO €q, és die Ladungen der Teilchen, rz die Entfernungen je zweier 
Teilchen voneinander bezeichnen. 
Auf Grund des Virialsatzes ** wird 


n 


oo Soha As eee (5) 


@=1 p=1 Ta B 
wo » die Zahl simtlicher Protonen und Elektronen im Kerne bezeichnet. 
Ist Z die Ordnungszahl des Elementes, so ist 


n— 2A—Z. (6) 
Aus den Gleichungen (2), (3), (4), (5) finden wir 
n n 
fa f8 _ 33.6. 10-8 myc? A. (7) 


@=1 p=17e8 
Einfiihrung der numerischen Werte der Konstanten 
CAS es —— + 4,774. 10— 
my == 1,662. 140-74 
13 LOE" 
ergibt 
QA4—Z2A—Z 4. 
Oe A (8) 


@=1 ~=1 Yap 


* J. Frenkel, Lehrbuch der Elektrodynamik I, S. 246, 1926. 
** I, Boltzmann, Vorlesungen iiber Gastheorie. II., S. 141, 1898. 
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Tabelle 1. | 

Ss | 
A D..103 A D . 103 

e) 
He: seegcber 38,9713 28,7 NTE ae 39,662 338 
Tio eee 5,9654 34,6 INiSSS ee 57,495 505 
ia 6,9579 42,1 ileal 74,356 644 
(Ue Oe 9,9362 63,8 Gi segs aes 77,324 636 
Bil ees 10,926 74,0 Tee ee Ee 78,320 670 
Opes, May k. 11,9109 89,1 ae ke A) pe eeesee 691 
Nie a tee 13,8999 100,1 Krst . . . 6803302 699 
Oop ree oe 15,8765 123,5 Kero Fa nero! 706 
a es Nae 18,8553 146,7 Kress. 82,287 713 
Ne2° se 19,8460 154,0 Guy ee 83,280 720 
Ne? | |, 21,8349 165,1 ines | 85,266 734 

Piagete ao’ 30,7433 256,7 Dh. ey Adee hile el OD ISe 1048 | 

CHESS 9a 34,713 287 Sn Oe 118,986 1014 . | 
Webs es 35,698 302 else ee ei GorsO5 1105 
(OL 36,695 | 305 Hepages ei) 08402 1528 


Die einzelnen Summanden sind positiv oder negativ, je nachdem fiir — 
ein Teilchenpaar die einzelnen Teilchen entgegengesetzt oder gleich ge-- 
laden sind. | 

Wir wenden nun unsere Formel (8) auf das Lenzsche Modell des 
Heliumkerns* an, nach welchem sich vier Protonen auf einem Kreise > 
bewegen und zwei Elektronen auf beiden Seiten der Drehungsachse liegen. 
Nach den Versuchen von Chadwick und Bieler** wirkt der Helium- 
kern bei Zusammenstifen ahnlich einem Rotationsellipsoid mit dem 
Achsenverhaltnis 2:1. Deshalb nehmen wir an, da die Entfernung der 
Elektronen gleich dem Kreishalbmesser ist. Die Rechnung ergibt fiir 
den Kreisdurchmesser (korrigiert auf die wirkliche GréfSe des Massen- 
defektes fiir Helium) den Betrag 1,4.10— cm, d. h. eine GréSenordnung 
kleiner als die Entfernung, auf welcher, wie es die Versuche Ruther- 
fords und seiner Mitarbeiter *** zeigen, die Wirkung der elektrischen und 
magnetischen Krafte des Kernes von grofSem Einflu8 wird. 


Kiew, Physikalisches Forschungskatheder, Mai 1928. 


* W. Lenz, Minch. Ber. 1918, S. 355 (vgl. A. Sommerfeld, Spektral- 
linien und Atombau, 3. Aufl., S. 118). 
** J. Chadwick und E. S. Bieler, Phil. Mag. 42, 923, 1921. 
*e* KE. Rutherford, Proc. Phys. Soc. Lond. 89, 359, 1927. 
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Die Absorption der Quecksilberlinie 1941,5 A 
in der positiven Saule und die optische Konzentrations- 
bestimmung von Hg-Ionen. 


Von W. de Groot in Eindhoven (Holland). 
Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 30. Juni 1928.) 


In einer positiven Siule in Hg-Dampf und Argon zeigt die Linie 1941,5 A von 
einigen Milliampere an deutliche Absorption, wenn als Lichtquelle dieselbe Linie 
im Niedervoltbogen in Argon + Hg verwendet wird. Die Beobachtungen erlauben 
eine Bestimmung des Verhiltnisses der Breite der Emissionslinie zu der der 
Absorptionslinie und lassen weiter eine Schatzung der lonenkonzentration zu. 
Diese betragt bei 100mA, 150 Volt. 80cm Sdulenlange, Durchmesser der Sdule 
2,6cem, 3mm Hg-Dampfdruck, 0,25mm Argondruck 1,6 bis 3,2.101° Ionen pro 
Kubikzentimeter. 


DaB die Linie 1941,5 A des Quecksilbers in einer Entladung in 
Quecksilberdampf absorbiert wird, wurde im Jahre 1925 von Turner 
und K. T. Compton* gefunden. 

In anderen Fallen beobachtet man eine starke Umkehrung der 
amie **, 

Diese Beobachtungen bestatigen die Vermutung Carrols ***, daB die 
Tinie 1941,5 eine Resonanzlinie sei, und zwar des Quecksilberions Hgt. 
Nach Carrol entspricht 1941,5 der Kombination 1S — 2?P1),. Sie ist 
also analog der D,-Linie des Natriums. Setzt man diese Termzuordnung 
als richtig voraus, so kann man die Absorptionsmessung zur quantitativen 
Bestimmung der Zahl der Hg-Ionen benutzen. 

Die Experimente, die hier beschrieben werden sollen, bilden eine 
Fortsetzung einer friiheren Arbeit ****, 

In dieser wurde unter anderem gezeigt, daS die Funkenlinie 2847 
des Quecksilbers (die von Carrol als eine Kombination 2?S — 2?Ps,, 
aufgefaBt wird) in einer positiven Sdule in Quecksilberdampf nicht 
absorbiert wird, wenn als Emissionsquelle ein Niedervoltbogen in Argon 
(16 mm) und kaltem Hg-Dampf benutzt wird (Fig. 1). 

Diese Beobachtung stimmt mit einer von Turner und K. T. 


Compton y iiberein. 


*]. A. Turner und K. T. Compton, Phys. Rey. 25, 613, 1925. 
#* G. Déjardin, Ann. d. Phys. 8, 424, 1927. 
#e* J. A, Carrol, Phil. Trans. 225, 357, 1925. 
xk W. de Groot und L. Blok, Physica 7, 315, 1927. 
+ L. A. Turner und K. T. Compton, }..c. 
Bathe 
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Als Vorarbeit zu den Absorptionsversuchen mit der 1941 -Linie > 
wurde eine positive Siule in Argon und Cd-Dampf untersucht. Die 
Resonanzlinien des Cd haben die Wellenlaingen 2144 bzw. 2265 A. Man 

kann sie auf einer ordentlichen Platte aufnehmen. Das Absorptionsrohr®’ 
aus Pyrexglas mit angeschmolzenen Quarzfenstern war 120 cm lang, der 
Abstand zwischen Oxydkathode und Anode war 80cm. Die Elektroden 
wurden in solcher Weise angebracht, da8 der kathodische Teil der Ent- 
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Fig. 1. 
Nicht-Absorption von Hg 2847 aus Niedervoltbogen InNe 17mm + Hg durch 
positive Sdule in Ar 0,25mm + Hg 2,0 mm, 185mA, 103 Volt. a) Bogenspektrum, 


b) Spektrum der positiven Sdule, c) Bogen und Saule nacheinander, d) das- 
selbe zu gleicher Zeit aufgenommen. 
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ladung zu einem Seitenrohr beschrankt blieb, die Anode war ringférmig. 
Das Rohr war mit 1mm Argon gefiillt, nachdem reines Cd_ hinein- 
destilliert worden war. Durch einen 150 cm langen elektrischen Ofen 
wurde eine gleichmifbige Temperatur erzeugt (320 bis 450°C), wodurch 
dem Cd ein Dampfdruck von 0,1 bis 4mm Hg erteilt werden konnte. 
Als Emissionsquelle wurde vorliufig ein Cd-Funken benutzt. Bei 
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Aufstellung zur Messung der Linienabsorption in der positiven Sdule in Hg-Dampf. 
K, M, A Thermoelemente, F, F Gasflammen, E Emissionslichtquelle, G Gaze, Sp Spektrograph. 
einem Strom von 100mA im Absorptionsrohr (Spannung 180 Volt), 
Temperatur 450°, Cd-Druck 4mm war von einer Absorption nichts zu 
merken. Wie spitere Versuche mit Quecksilber zeigten, ist hier die 
Breite der Funkenlinien die wahrscheinliche Ursache des Mif’erfolges. 
Sehr wahrscheinlich werden die Cd-Funkenlinien, wie sie in einem 


Se ee te 
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oe in Argon erzeugt werden, deutliche Absorption zeigen. 
Ich erhielt die Linien 2144, 2265 im Niedervoltbogen (16 mm An), dem 
Cd zugemischt war, bei einer Temperatur von 230 bis 260°C *. 


Die unangenehme Eigenschaft des Cd-Metalls, im Absorptionsrohr 
bei seiner Kondensation die GefaSwande durch ungleiche thermische 
Ausdehnung zu zerreiSen, ist Ursache gewesen, dai die Versuche mit Cd 
bisher nicht weitergefiihrt worden sind. 


Die Versuche mit der Quecksilberlinie 1941 wurden an einem neuen 
Rohre ausgefiihrt, das mit plangeschliffenen angeschmolzenen Quarzfenstern 
der Firma Heraeus ausgeriistet war (Fig. 2). Die Kathode (Oxydspirale 
von max. 6 Amp. Emissionsstrom) befand sich in einem rechtwinklig 
umgebogenen Seitenrohr, das so lang gewahlt war, daS es nicht nur das 
Kathodenlicht, sondern auch den Faradayschen Dunkelraum umfaBte. 
Der elektrisch geheizte Ofen war nach beiden Seiten doppelt durch 
Asbestwande verschlossen. Die Raéume zwischen diesen Wanden wurden 
durch kleine Gasflammen (Ff) geheizt, wodurch einerseits die Gleich- 
maibigkeit der Temperatur gesteigert, andererseits der Kondensation des 
Quecksilbers auf die Fenster vorgebeugt wurde. Drei Thermoelemente 
(K, M, A) dienten zur Messung der Temperatur des Absorptionsrobhrs. 
Die Linge der positiven Siule war wieder 80cm. Die Emissionslicht- 
quelle war ein Niedervoltbogen in Ne (17mm), dem ein Tropfen Queck- 
silber zugefiigt war. Die Kathode dieses Bogens, eine Oxydspirale 
von max. 1,3 Amp. Emissionsstrom, wurde immer so aufgestellt, daB das 
Licht aus dem inneren Teil der Spirale benutzt wurde. Aus Vor- 
versuchen war namlich entnommen, dafS die Emission der Ionenlinien 
im Innern der Spirale viel stirker ist als in jedem anderen Teil der 
Entladung **. 

Die Spirale wurde nun durch einen Quarzfluorit-Achromat, dessen 
gleichmaSige Durchlassigkeit fiir Licht von der Wellenlange 1941 gepriift 
worden war, auf den Spalt des Spektrographen abgebildet. Benutzt wurde 


* Bemerkenswert ist, daS bei dieser Lichtquelle die 2%P— 3%D-Linien 
2194, 2312, 2321, die im gewohnlichen Funken fast ebenso stark sind wie die 
Resonanzlinien, nicht oder nur sehr schwach auftreten. Diese Erscheinung steht 
offenbar in enger Bezichung zu Versuchen von F. Paschen und O. S. Duffen- 
dack (R. Frerichs, Ann. d. Phys. 85, 362, 1928, Zusammenf.) Wir hoffen in einer 
spateren Veroffentlichung hierauf zuriickzukommen. 

*& Der innere Teil der Spirale sendet noch die Neonlinien aus, wenn im 
iibrigen Teil nur noch das Quecksilberspektrum sichtbar ist. Im allgemeinen 
werden an dieser Stelle der Entladung Linien hoherer Anregungsenergie aus- 
gesandt. Vgl. die vorstehende Fufinote. 


562 W. de Groot, : | 


ein kleiner Quarzspektrograph (Leiss), dessen Dispersion in der Nahe von | 
1941 A etwa 16 A/mm betragt. Da die ordentlichen Platten fiir diese — 
Wellenlinge nicht mehr empfindlich sind, wurde von Sensibilisierung- 
durch Ol (ein Teil ,Nujol“ auf zehn Teile CCl,) Gebrauch gemacht,” ’ 
wobei allerdings das Anbringen einer homogenen diinnen Schicht, in 
Hinsicht auf die photographischen Intensitatsmessungen, einige Schwierig- 
keit bildete (die Platten wurden unmittelbar nach dem Baden geschleudert 
und horizontal getrocknet). 


Das stiérende Licht der Absorptionsquelle wurde beseitigt durch ein 
sehr enges Diaphragma (3 bis 4mm) unmittelbar vor der Kollimatorlinse. 
Zuerst wurde die Absorption der 1941-Linie qualitativ bestatigt. Fig. 3 


ol 
SO le) _ 
mo AN o> baal 
fos} ey aD i 
aA a a = 
-— | 
b ee 
ec | | 
Fig. 3. 


Absorption von Hg 1941,5 aus Niedervoltbogen in Ne 17mm + Hg durch positive 

Saule in Ar 0,25mm + Hg 20mm, 50mA, 124Volt. a) und c) Bogen und Siule 

nacheinander, b) dasselbe zugleich aufgenommen. Die Saule emittiert bei 
diesem Drucke 1941,5 nicht. 


gibt einen vergréferten Ausschnitt aus dem Spektrum, woraus man 
deutlich die Intensitiitsabnahme erkennt. Die quantitative Bestimmung 
der Lichtschwachung durch Absorption wurde nun in der iiblichen Weise 
ausgefiihrt, indem sowohl die absorbierte als die ungeschwichte Licht- 
intensitét durch Drahtgaze in bekannter Weise herabgesetzt wurde und 
die Absorption durch graphische Auswertung der aus der Platte erhaltenen 
Photometermessungen ermittelt wurde*. Die Gazen sehr verschiedener 
Durchlassigkeit (50 bis 5%) wurden meistens durch Pressen ein und 
derselben vernickelten Messingdrahtgaze zwischen Molybdanplatten in 
einer hydraulischen Presse verfertigt. Man ,bekommt in dieser Weise 
vollkommen flache Gazen. Die Durchlassigkeit wurde fiir zwei Wellen- 
langen (0,65 und 0,55 w) mit einem optischen Pyrometer durch Vergleich 
mit Sektoren bestimmt. Die Aufstellung gestattet zugleich eine Ubersicht 
iiber die Beugungsverhiltnisse der Gazen, was sehr nétig ist, weil sonst 


* Vel. H. B. Dorgelo, ZS. f. Phys. 26; 756; 1925. 
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die Extrapolation der im Sichtbaren gemessenen Durchlissigkeit auf das 
Ultraviolett nicht ohne Gefahr ist, es wurde z. B. gefunden: 


‘ 
"7 


Gare Rot Griin Mittel 
lo Jo Ol9 
as | 34,9 34,7 34,8 
B. Poss 25,5 25,5 
(Oi 14,35 14,6 14,5 
Be 10,3 10,5 10,4 
ie 5,38 5,30 5,34 
Tabelle 1. 


Messungen der Absorption von Hg 1941,5 in der positiven Saule, 
ee 


Strom | Spannung | Hg-Dampfdruck Jo Gewicht 
Datum jeanN Volt mm Hg log Fp. der Beobachtung 

13. Marz . . 5 182 3,6 0,17 9 
Pete. (1). 5 156 2,0 0,08 il 
Oe, (2).. 5 164 2,0 0,15 3 
iS." - 10 171 3,6 0,27 2, 
20n1.. (1) 10 152 2,0 0,14 1 
20s » (2). 10 160 2,0 0,27 3 

3. April (1) . 10 146 2,4 0,19 3 
14. Mai 10 151 3,2 0,20 3 
HDS, 10 158 3,2 0,24 il 
13. Marz 15 162 3,6 0,34 2 
20%, (1). 15 156 2,0 0,30 iL 
2, Ce 15 160 2,0 0,41? 1 
SS 55 20 154 3, 0,41 2 
iS Fars vas 25 144 3,6 0,50 2 

38. April (1) . 25 137 2,4 0,49 2 
15. Mai 25 146 3,1 0,41 3 
DS =, 50 136 a 0,51 2 
ie as 50 127 2,9 0,51 3 
eames CL): 50 137 3,1 0,58 2 
miley en) (2). 50 140 3,1 0,60 3 
We 5 ries 50 142 3,1 0,60 3 
24. , 100 132 3,1 1,00 2 
20. » || 100 122 3,1 1,00 3 
Sill ama 100 123 3,1 0,80 2 
Biles C2) 100 124 3 3,1 1,00 2 aay 

2. Juni 250 109 3,1 0,35 (relativ 100 mA) 


Die Resultate aller Beobachtungen sind in Tabelle 1 vereinigt. Die 
Streuung ist vielleicht etwas grifer, als man sonst bei photographischen 


Intensitaitsmessungen findet. 


Dies diirfte in Unregelmifigkeiten der 


sensibilisierenden Schicht seine Ursache haben. Ofters muSte eine Messung 
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verworfen werden, weil das entsprechende 2mm lange und 0,5 mm breite | 
Bild der Spektrallinie deutlich eimen Fleck oder eine andere Unregel- | 
mibigkeit zeigte. Auch machte es einen Unterschied, wenn man das. 
eine Mal die Spektren in natiirlicher Reihenfolge auf der Platte aufnahm,*’ 


J, 
das andere Mal durcheinander. Tragt man (Fig.4) die GréfSe log 


gegen den Strom im Absorptionsrohr auf, so schlieSen die Punkte sich 
mehr oder weniger gut einer gekriimmten Linie an. 

Wir werden jetzt die physikalische Bedeutung dieser Kurve unter- 
suchen und sehen, inwieweit aus ihr Schliisse auf die Ionenzahl pro 


1020 30 40 50 60 70 80 90 ‘00m™A 
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log je 


Fig. 4. 
Absorption von Hg 1941,5. Die photometrisch gemessenen Werte von log Jo/J als Funktion 
der Stromstirke im Absorptionsrohr. 


Kubikzentimeter in der Achse des Absorptionsrohrs zu ziehen sind. Die 
Absorption im ,lonengas“ ist fiir jede Wellenlange A, bestimmt durch 
47 
re = sea (1) 
0 
J, einfallende, J austretende Intensitat, 1 Lange des Absorptionsweges, 
A Wellenlinge im Vakuum. Nehmen wir die Voigtsche Theorie der 
Linienbreite * als richtig an, so finden wir 


@ — @z 


nk = nk, .f (x), vo eye’ (2) 


* Vel. R. Minkowski, ZS. f. Phys. 36, 839, 1926. 
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worn 
22¢ 2c 
ee ee Liem sae act 
A, Wellenlinge der Linienmitte, @' vergleiche unten. Bei Abwesenheit 
von Dopplereffekt ist 


1 
f@) = ets (3 a) 
Bei vorherrschendem Dopplereffekt: 
Og (3 b) 
2, w 
p= — 
@'¢ 


w wahrscheinlichste Geschwindigkeit der nach Maxwell verteilt ge- 
_ dachten Ionenbewegung, o’ die Linienbreite, wie sie ohne Dopplerver- 


PL Ke ee ee ae A ee ee ee 


' breiterung sein wiirde, also nach Lorentz*: 
5 
2 2) BAP 
& 
. ' Y 
3m 8 ) 


é¢ Elektronenladung in elst. Emh. a die StoBzahl des betrachteten 
_ Teilchens. 


Der Ausdruck (4) unterscheidet sich von dem Lorentzschen durch 
den Faktor G, der nach Messungen von Gerlach und Schiitz in den 
meisten Fallen zwischen zwei und vier hegt **. 


3 Endlich ist nach Voigt 
2a fe Noe? 


LN 
M 6). 0 


wo WN die Teilchenzahl (in unserem Falle Ionenzahl) pro Kubikzentimeter 
darstellt und f ein Faktor ist, der fiir jede Absorptionslinie einen be- 
stimmten Wert hat und der, wo wir angenommen haben, daf die 1941- 
Linie der D,-Linie des Na analog sei, mit Minkowski*** gleich 1/, 
gesetzt werden darf. 

Da in unserem Falle der Druck des Hg-Dampfes im Absorptionsrohr 
so gering war, da die Stofverbreiterung der Ionenlinien der Strahlungs- 
breite gegeniiber noch wenig in Frage kommt und die Dopplerverbreiterung 


* H. A. Lorentz, Versl. Amst. 14 (1), 518, 1905; 14 (2), 577, 1906. 
** W. Schiitz, ZS. f. Phys. 45, 30, 1927. 
#ke R, Minkowski, l. c. 


i 
| 
| 


die Strahlungsbreite bei weitem iibertrifft, so diirfen wir fir die Absorp- 
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tion Formel (3b) anwenden. | 
Auch die Emissionslinie wird wohl hauptsichlich Dopplerverbreite-: 


; ‘ oe. : Fa 
rung zeigen und also eine Intensitatsverteilung 
ge2 
e & 
aufweisen, wo 
2 Hy We 
— ceed) 
Ge C 


w, und ow), haben fiir die Emissionsquelle dieselbe Bedeutung wie w und 
c’ fiir das Absorptionsrohr. 

Gehen wir jetzt vom z-MaBstab zum Mafistab w — q, iiber, den wir 
weiter mit y bezeichnen wollen, so erhalten wir fiir den Quotient der 
totalen geschwiachten durch die totale ungeschwichte Intensitat 


y? 
oo 9 
— > —009f—e & 
je p? dy 
ee 
——— aT . 
a ee 
(re PB’ dy 
==00 
wo 
Oo Wy We 
“4 —, ee 
C c 


Es handelt sich nun darum, solche Werte fiir «% und 6 einzufiihren, fiir 
die sich die experimentellen Werte méglichst gut einer theoretischen 
Kurve anschlieSen. Zwar erhalt man theoretisch J/J, als Funktion 
von N, wahrend dieselbe GréBe experimentell als Funktion des Stromes 
im Absorptionsrohr gefunden wird. Da aber die Spannung am A bsorptions- 
rohr und somit das Potentialgefaille pro Zentimeter in der _positiven 
Saule sich mit dem Strom nur wenig andern, dirfen wir vorliufig wohl 
annehmen, da bei unseren Versuchen die Konzentration dem Strom 
proportional sei. Hat man eine gute Ubereinstimmung gefunden, so hat 
man zu gleicher Zeit Aufschlu8 bekommen iiber das Verhiltnis der Breite 
der Emissionslinie zu der der Absorptionslinie. 


Um nach dem obigen Schema den Vergleich zu machen, wurde zuerst 
der Ausdruck 
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graphisch ermittelt, wobei die Grenzen auch 0 und oo sein diirfen, oder, 
was dasselbe ist, 


Vs ye Xe“ 1" qy 
fe-# dy 


wo y fiir B?/o? geschrieben ist. Um das bequem auszufiihren, wurde statt 


e-¥ dy Va ap 


eingefiihrt, wo die Wahrscheinlichkeitsfunktion 


9 y 
2 = == [er#ae 
0 


einer Tabelle zu entnehmen ist. Unser Ausdruck geht dadurch iiber in 
1 
Ce eae 
0 
der sich mit Hilfe von nur noch einer einfachen Exponentialtafel leicht 
graphisch auswerten la$t. Ein Vorteil ist, da8 das Integrationsintervall 
durch Einfiihrung der veranderlichen P endlich geworden ist. 


~ 


Die gefundenen Werte sind in Tabelle 2 und in Fig. 5 vereinigt *. 


Tabelle 2. — log Y. 


a 2 4 6 8 10 20 30 
0 0,86 1,72 ofa Bs ae = ee 
0,25 0,76 1,50 2,08 = ae ee ss 
0,5 0,67 1,24 1.72 pes & = ae 
1 0,55 0,92 1,15 (es 1,46 1,82 2,04 
2 0,39 0,62 0,77 0,86 0,92 1,07 1,15 
4 0,29 0,43 0,51 0,56 0,59 0,70 0,77 

9 0,18 0,26 0,31 0,35 0,36 is oe 


* Die Diskussion der Absorption als Funktion der Dopplerbreiten von 
Emissionslinie und Absorptionskoeffizient und von der Konzentration findet man, 
wie ich spater bemerkte, fiir den Fall der Quecksilberresonanzlinie 2537 bei 
A. vy. Malinowski, Ann. d. Phys. 44, 935, 1914; W. Orthmann, ebenda 78, 601, 
1925, und neuerdings bei M. Schein, ebenda 85, 257, 1928, und ferner bei P. Kunze, 
ebenda 85, 1013, 1928. Diese Autoren berechnen die Funktion Y durch Reihen- 
entwicklung. Die von mir tabellierten Werte stimmen mit denen von Orthmann 
und Kunze iiberein. Allerdings gehen diese nicht weiter als y von 0,1 bis 1, 
X von 0 bis 4. Die Variable X, die von Kunze in einer meines Erachtens nicht 
ganz einwandfreien Weise definiert wird, ist gleich meinem X dividiert durch Vy- 


568 W. de Groot, | 
| 


Sucht man jetzt die gefundenen Werte durch eine theoretische Kurve 
mdglichst zu approximieren, so findet man, daS eine Kurve mit y= 1 45 
sich am besten den Beobachtungen anschlieSt, und zwar so, da mit einem. 
Strom von 100mA ein X-Wert von etwa 4,8 iibereinstimmt. (Diesé’ 
Kurve ist in Fig. 4 eingezeichnet worden; die Beobachtung bei 250 mA 
schlieSt sich auch sehr gut dem y-Wert 1,45 an.) Allerdings hat man 
hiermit noch nicht den Wert von WN gefunden, weil 


lla 
Ve Xe 
if 


und « vorlaufig unbekannt ist. Unser Experiment liefert also direkt nur_ 
den Quotient von Ionendichte durch Linienbreite der Absorptionslinie. 


0ox—> 5 10 15 20 2 30 


Fig. 5. 
—log Y als Funktion von X bei den ysWerten 0, 0,25, 0,5, 1, 2, 4, 9. 


Entnehmen wir den Arbeiten von Langmuir* und anderen einen 
verntinftigen Wert fiir die scheinbare Temperatur 7’ der Ionen, indem 
wir diese auf 1000 bis 5000° K abschitzen, so wird, da 


===. 12 300 le 
M 


(M Atomgewicht des Ions), 
Nise 16 bis 3, 2ulor: 


Naheren Aufschlu8 iiber den Wert von N wiirden wir bekommen, wenn 
die Breite der Absorptionslinie, oder auch, weil y mit einiger Genauigkeit 
bekannt ist, die wir auf + 30% schiitzen diirfen, die Breite der Emissions- 
linie bekannt ware. Versuche, diese interferometrisch zu bestimmen, sind 


* I. Langmuir, ZS. f. Phys. 46, 271, 1927. 
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in Vorbereitung. Vorlaufig kénnen wir sagen, daf die Schitzung, die unsere 
_ Messungen fiir N erlauben, nicht im Widerspruch ist mit den Werten, 


die mit Hilfe von neueren Sondenmethoden * gefunden worden sind. 


Zum Schlu8 méchte ich meinem Assistenten, Herrn L. Blok, fir 
die sorgfaltige Ausfiihrung des gréSten Teiles der Versuche und der 


, 
_ Messungen herzlich danken. Herrn J. Riemens verdanke ich die Aus- 


messung der Gazen. 


_ ___ Eindhoven, Natuurkundig Laboratorium der N. V. Philips’ Gloei- 
_ lampenfabrieken, Juni 1928. 


f * K.T. Compton, L.A. Turner, W.H.Mc Curdy, Phys. Rev. 24, 597, 1924. 
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Entropie des Elektronengases auf Grund 
der Fermischen Statistik. 
Von Allan ©. G. Mitchell, zurzeit in Miinchen. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 4. Juli 1928.) 


Der Verlauf der Entropie des Elektronengases wird im Sinne der Fermi-Dirac- 

schen Statistik fiir alle Werte von 7 berechnet; fiir die Entropiekonstante ergibt 

sich ein Wert, der sich von dem Sackur-Tetrodeschen um R log G unter- 
scheidet, wo G = 2 das statistische Gewicht des Kreiselelektrons ist. 


Fir thermodynamische Fragen ist es wichtig, die molare Entropie 
miglichst vieler Stoffe zu kennen. Fiir einatomige Gase wurde der Wert 
dieser molaren Entropie durch die Formel von Sackur-Tetrode an- 
gegeben. Die Gleichung lautet in ihrer gewéhnlichen Form: 


3/o Ale ele | 
Shee = Rlog I He = Rlog M— Rlog p + cpg serie (1) 
Dabei bedeutet T die absolute Temperatur, » den Druck, M@ das Molekular-— 
gewicht des betreffenden Gases, & ist die Boltzmannsche Konstante 
(1,37.10—1*), h die Plancksche Konstante (6,55.10—%7), WN die 
Avogadrosche Zahl (6,06. 10%) und e die Basis der nat. Logarithmen. 

Von Laue* und Tolman ** haben vom Standpunkt der 
‘klassischen Statistik aus gezeigt, da8B das Elektronengas als ideales ein- 
atomiges Gas behandelt und da8 seine Entropie aus Gleichung (1) be- 
rechnet werden kann. Lewis und Randall*** finden so den Wert 
3,28 cal/mol/Grad unter Normalbedingungen (25°C und 1 Atm.). 

Kiirzlich hat Sommerfeld **** die Fermi-Diracsche Statistik 
auf die Probleme der metallischen Leitung und thermischen Emission 
angewandt und die Ergebnisse stimmen sehr gut mit den experimentellen 
Tatsachen itiberein. Wie Pauli+ zeigte, ist das Elektronengas infolge 
der kleinen Elektronenmasse bei Zimmertemperatur ein ,entartetes Gas“, 
wenn die Elektronendichte gro8 genug ist. Ferner hat Fowler++} 
bemerkt, da8 man bei der Anwendung der Statistik auf das Elektron 
ein Quantengewicht G (= 2) einfithren muf, um dem Elektronendrall 


* M. v. Laue, Jahrb. d. Rad. u. Elektr. 15, 205, 1918. 
** R. CO. Tolman, Journ. Amer. Chem. Soc. 48, 1592, 1921. 
ee GN. Lewis und H. M. Randall, Thermodynamics, London, Mc Graw- 
Hill, 1923. 
wee A Sommerfeld, ZS. f. Phys. 47, 1, 1928. 
7 W. Pauli jr., ebenda 41, 81, 1927. 
++ R. H. Fowler, Monthl. Not. 87, 114, 1926. 
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_ Rechnung zu tragen. Dieser Faktor G ist iibrigens unabhingig davon, 


3 


ob man klassische, Bose-Einsteinsche oder Fermische Statistik 


anwendet. Er ergibt sich lediglich auf Grund der Tatsache, daS das 


Elektron zwei Richtungen im Magnetfeld einnehmen kann. Nach diesen 
Uberlegungen wollen wir dazu tibergehen, die molare Entropie des 
Elektronengases unter Normalbedingungen zu berechnen. Dabei iiber- 
nehmen wir die Ausdriicke fiir Energie; Entropie usw. von Fermi*, 
jedoch in der Sommerfeldschen Schreibweise. 

Die Gesamtzahl der Molekiile in einem Gas vom Volumen V bei der 


_ Temperatur 7 betragt 


VG 
N = 7 (22 mkT)?l2 Ui),, (2) 


wihrend die Ausdriicke fiir Gesamtenergie und -entropie sowie die 
Zustandsgleichung wie folgt lauten: 


> VGET 
ee oy : he (2 amk T')*l2 Us (3) 
5 
ae ve > BT ae Rey (4) 
20s), J 
o VGkT 2 
BU a 7 (2a mkT)*l2 Us), = = E, (5) 


wobei m die Masse eines Gasatoms (also fiir Elektronen — 9,02. 10-8) 


ist; ferner ist 


er eS 
JE A 
und se 
it ue du 
e Tr'(e+1)] 1 (6) 


A ist eine Konstante, die den Entartungsgrad des Gases angibt. 

Die Auswertung der Integrale in obigen Gleichungen hangt von dem 
Wert von A ab, der wieder durch die Elektronendichte und Temperatur 
bestimmt ist. Fiir A 5> 1 kénnen wir eine asymptotische Entwicklung 
fiir (6) angeben und erhalten die Formeln fiir ein entartetes Gas. Ist 
hingegen A < 1, so kénnen wir (6) in eine Reihe entwickeln und glied- 
weise integrieren. Es ergibt sich 

A? A$ 

peta” aqan 


(7) 


Us = 


* BK. Fermi, ZS. f. Phys. 36, 902, 1926. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 50. 38 
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Bei hinreichend kleinem A brauchen wir nur das erste Glied in (7) | 
zu nehmen. Gehen wir damit in Gleichung (2) ein, so kommt | 


3 at 
A = (2amkT)— *l2, (8), 


wo n a die Elektronendichte bedeutet. Setzen wir diesen Wert 


von A in (8) und (5) ein, so erhalten wir die klassischen Ausdriicke fiir | 
die Energie und fiir die Zustandsgleichung, wahrend (4) folgenden Aus- 
druck fiir die Entropie liefert: 


a 5 (22 mkT)?lz G) 
oe > | Nog (9) 


Wenn wir schreiben pV = NKT und M = Nm, so erhalten wir fir’ 
die molare Entropie 


(2 mt) °l2 kPle e®l2 
h Nile 
+ Blog G, (10) 5 
und man sieht, daS sich dies von dem Ausdruck in (1) um den Summanden | 
R log G unterscheidet. 

Jetzt wollen wir die molare Entropie des Elektronengases bei 25°C 
und 1 Atm. Druck mit Hilfe von Gleichung (4) berechnen. Wir kénnen 
die Entwicklung (7) fiir U benutzen und erhalten fir A — 1 Reihen 
von der Form 


5 3 
Se g Blog? + 5 RlogM— Rlogp + Rlog 


{RB Vio 1 
Uy, 0) =l—-se tga 


a 


(2m — 1)sl2 (2 n)sle Se 

Diese Reihe kann bis zu jedem vorgegebenen Genauigkeitsgrad aus- 
gewertet werden, indem man die Ausdriicke nach dem (2 — 2)-ten 
Glede durch ein Integral und einen Rest ersetzt * 


‘ es 1 
Vay 1 CL) ho ea al ee Pte (2 — 2)8l2 
ip zleeetndu— RB, (12) 
2n— 3] 
wo co 
R < oy (s/4 — 1) (s/4 + = {on 3) dt. 
8 4 
2n—2 


* Herr Bethe zeigte dem Verfasser diesen Weg der Summierung der Reihe. 
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Nach der Integration ergibt sich 
1 1 1 1 1 
oy. 1 (1) = rT oar ae (Qn—2)2* 2° Ona 
Das letzte Glied stellt den Fehler dar. So ergeben sich mit einer 
Genauigkeit bis auf 1 °/,, 


Us), (1) = 0,867, Ui, (1) = 0,762, U_1,(1) = 0,603. 


R. (1) 


Wir schreiben die Zustandsgleichung noch einmal hin, indem wir (7) 

in (5) einsetzen und erhalten 
phi 

GkT 2amkT)'lz 

Setzen wir p = 1 Atm. (= 1.10% dyn/cm?) und 7 = 298° und die 

genauen Werte der Konstanten ein, so ergibt sich Us), (A) = 0,989. 

Doch sehen wir, da fir 4 — 1 die rechte Seite von (14) gleich 0,867 

ist; d. h. unter diesen Bedingungen ist A > 1 und die Entwicklung (7) 

ist nicht anwendbar. Fragen wir andererseits nach der Temperatur, fiir 

welche A — 1 wird (bei » — 1 Atm), so folgt aus (14) T = 315° 

Wenn wir auch die Integrale Us), (1) und U1), (1) fiir A > 1 nicht 


= Us), (A). (14) 


_allgemein auswerten kénnen, so erhalten wir doch eine gute Naherung, 


indem wir S(A) in eine Taylorsche Reihe um den Punkt 1 entwickeln: 


S(i + 04) = S(1) +98’ (1) 04, (15) 
wo 
; 0s 
i AG: 
Wegen (4) gilt 
"5. (U3,,(A) Us), (A) Ui), (A)) 1 

’ A = R of le 2 2 ! =| ms 16 
Ae E (U1), (A) A > eed ee 

U, kann folgendermaSen berechnet werden *: 

1 r 1 ed 
i 0 | us du 


Np ES 
UL oe ae Cage Oe ier a a 
0 G Ct 1) 


(17) 


PVielaePawli lec, 
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Dann wird (16) 


eb = Als Bah Pea S 


a 9 Ui}, (A) 

und 2 ob Catan D 4 
a4 ee tee) 3) oe Us) — 1p A. (18 

s+ 4) = RIS aE 2 «UH, (+) }° ies 


Den Wert von OA finden wir durch logarithmische Differentiation 
von (14) bei konstantem p und variablem 7 und A 


BOT Us, 
— 0A, 
rae i - Us; 
oder wenn wir den Wert fiir Us), aus (17) entnehmen 
ee Gee SIA (19) 
A 2h yA) 


Mit den Werten A = 1, T = 315°, Us, (1), Us, (1) und OT = (298) | 
— 315) = —17 finden wir 
OA — 0,154 
.und also A:== 1,154, wenn 7 = 298° 
Endlich setzen wir die Werte von 0A, Us),(1), U1),(1) und U_1,(1) | 
in (18) ein, so da8 wir fiir die molare Entropie des Elektronengases — 
bei 298° und 1 Atm. erhalten 
Sgo3 = (5,67 — 0,24) = 5,48 cal/mol/Grad. (20) 


Der Wert, der sich unter denselben duferen Bedingungen aus der 
klassischen Formel ergibt, ist 


Sgog == 3,60 cal/mol/Grad. (21) 
Wiirden wir in die klassische Rechnung das Glied R — log G auf- 


nehmen, so kame 


Syog == 4,98 cal/mol/Grad. (22) 


Die neuen Ergebnisse unterscheiden sich von den alten 
also in zweierlei Weise: erstens durch das Vorkommen von G 
und zweitens dadurch, da8 sich das Elektronengas unter 
Normalbedingungen als schwach entartet erwies. 

Da8 die Entropie auf Grund der neuen Statistik wegen der Ent- 
artung etwas gréBer ist als nach der klassischen Theorie, konnte man 
erwarten, denn nach (10) verschwindet die Entropie, wenn 


g@logT = Rlogp — $Rlog M— S, — Rlog G. 
Fir das Elektronengas bei 1 Atm. Druck gibt das: 7 —= 109,29; 
fiir alle niedrigeren Temperaturen wiirde die Entropie negativ sein. In 


; 


; 
. 


- 


_ Die Abhingigkeit der Entropie von 


sie solchergestalt mit dem dritten 


. keit nach der friiheren Theorie *. Die 
_ Entropie ist Null bei 7 — 109,2° 


; Entropie des Elektronengases auf Grund der Fermischen Statistik. 575 


Wirklichkeit ist das Negativwerden der Entropie natiirlich durch die 
in (10) nicht beriicksichtigte Entartung aufgehoben und das Verschwinden 
findet erst beim absoluten Nullpunkt statt. Es ist ein Erfolg der 
Fermi-Diracschen Statistik, da8 


Hauptsatz der Thermodynamik ver- 
triglich ist. 
Man erhalt einen Begriff von 


dem Unterschied der beiden Theorien, 
wenn man die Entropie als Funktion 


der Temperatur aufzeichnet. Glei- 


chung (10) gibt uns diese Abhingig- 


und wachst dann logarithmisch mit 


der Temperatur, wie die Fig. 1 zeigt. 


T auf Grund der Fermi-Dirac- 
schen Statistik kann aus (4) ent- 
nommen werden. Fiir sehr tiefe 


0 100 200 300  ¥00 500T 


Fig. 1. 
Temperaturen (grofe A) kénnen wir 


die asymptotischen Ausdriicke fiir Us),, U1, und log A benutzen **. Setzen 
wir diese Werte in (4) ein, so kommt *** 


a \2 (49 G\?ls nw (mk? ‘Aa Gils . 
ae ot. Oe RENE eS Rae 2: 
> R (=) | mer | x (Gr) (ae) = onal pipe aC 


wo » aus der Gleichung fiir den , Nullpunktsdruck “ 
4a Gh? / 3n \*ls 
Alcea ak ue) 
zu berechnen ist. Fir p, = 1 Atm. wird n = 3,19.10%. Wir sehen, 
daB fiir 7 — 0 die Entropie S verschwindet. Dann wichst S linear 
mit 7’, bis sich das zweite Glied in der Weise bemerkbar macht, da8 S 
von der Geradlinigkeit zu kleineren Werten abgebogen wird. Aus 
Gleichung (20) erhalten wir die Werte der Entropie fiir 7 = 298° 
und 315°. Die Punkte fiir 7 — 406° und 492° (A — 0,5 und 0,3) und 
dariiber kénnen hinreichend genau berechnet werden, wenn man einige 


* Der Ausdruck R log G ist zum Zwecke des Vergleichs mitgenommen. 
** A Sommerfeld, ZS. f. Phys. 47, 1, 1928. 
*e* Vol. A. Sommerfeld, l. c. S.17. 
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‘ | 
Glieder von (7) nimmt. SchlieBlich hért bei Temperaturen iiber 1000° 
die Entartung vollstandig auf, und unsere quantenstatistische Kurve geht 
in die klassische tiber, abgesehen von dem Unterschied # log G (s. Fig. 1) 
Hatten wir sehr genaue Beobachtungen, z. B. iiber Gliihelektronen}’ 
so sollte es méglich sein, aus ihnen den Entropieverlauf zu bestimmen 
und den Unterschied Rlog G gegen den klassischen Verlauf zu priifen. 
Dies wire nicht nur wichtig fiir die Entropiefrage, sondern auch fiir die 
Beurteilung der Fermi-Statistik, insbesondere der Frage, ob der Elek- 
tronenspin durch die einfache Multiplikation des Verteilungsgesetzes mit 
dem Faktor G richtig beriicksichtigt ist. 


Der Verfasser michte an dieser Stelle Herrn Prof. Sommerfeld 
seinen herzlichsten Dank fiir manchen guten Rat wihrend der Ausfiihrung 
dieser Arbeit aussprechen; ebenso Herrn Heesch, der die Arbeit iiber- 
setzt hat. 


Miinchen, Institut fiir theoretische Physik, Juni 1928. 
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Uber die Natur der dielektrischen Verluste. 
(Vorlaiufige Erwiderung auf die Entgegnung von A. J Git ©.) 
Von Hans Schiller in Mannheim. 


(Hingegangen am 27. Juni 1928.) 


Gegeniiber der Entgegnung von Herrn A. Joffé wird darauf hingewiesen, daB die 

, Schluffolgerungen von Sinjelnikoff und Walther auch dann nicht beweis- 

_ kraftig sind, wenn gegen ihre Versuche keine Einwadnde erhoben werden kénnten. 

_ Ein neuerliches Eingehen auf diese wird bis zum Erscheinen einer von Herra 

_ Joffé angekiindigten ausfiihrlichen Arbeit auriickgestellt, die erst volle Aufklarung 
uber das gesamte experimentelle Material bringen soll. 


Herr Joffé weist in seiner Entgegnung auf meine Kritik** der Arbeit 
_von Sinjelnikoff und Walther*** selbst darauf hin, daf ihre Art der 
Darstellung eine richtige Wiirdigung des zugrunde liegenden Beobachtungs- 
" materials nicht erméglichte; er stellt gleichzeitig eine umfangreiche Publi- 
kation in Aussicht, die erst die nétigen Aufklarungen bringen soll. Es 
erscheint demnach angezeigt, eine ausfiihrlichere Erérterung der in Rede 
stehenden Fragen zuriickzustellen, bis diese Arbeit erschienen sein wird. 
Hier soll deshalb nur kurz begriindet werden, warum die Ausfiihrungen 
von Herrn Joffé nicht geeignet erscheinen, die von mir erhobenen Be- 
denken zu zerstreuen; andererseits modgen die Punkte hervorgehober 
werden, iiber die die angekiindigte Publikation meines Erachtens Auf- 
schlu8 geben miiSte, wenn man in den Ansiatzen von Sinjelnikoff und 
Walther die Grundlagen einer Theorie erblicken soll. 

Sinjelnikoff und Walther fiihren die dielektrischen Anomalien 
und die Leitfahigkeitszunahme mit der Feldstirke auf _, Polarisationser- 
scheinungen“ zuriick, das sind Raumladungen, welche infolge des Strom- 
durchganges in der Nahe der Elektroden entstehen. Auf diese Méglichkeit 
habe ich schon friiher hingewiesen. Man wird sie aber meines Erachtens 
zur Erklarung der Anomalien nur dann heranziehen, wenn fiir die An- 
nahme von Inhomogenitaten im Sinne von K. W. Wagner keine Anhalts- 
punkte vorhanden sind. Aus den Versuchen tiber den Riickstrom und 
den Nachladestrom la8t sich jedoch niemals eine Entscheidung zugunsten 
der einen oder der anderen Auffassung fallen. Jedes derartige Bemiihen: 


* 78. f. Phys. 48, 288, 1928. 
## Ebenda 42, 246, 1927. 
# Ebenda 40, 786, 1927. 
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ist eine petitio principii. Dies wiirde fiir die Versuche von Sinjelni- 

koff und Walther auch gelten, wenn gegen sie keinerlei Bedenken 

vorlagen. Ein Beweis fir die Berechtigung der Polarisationstheorie. 
konnte nur durch eine quantitative Verbindung der durch Sonden-’ 
messung festzustellenden Raumladungsverteilung mit den sogenannten 

dielektrischen Anomalien gefiihrt werden. Denn diese Potentialverteilung 

allein ist eine Erscheinung, die durch die Inhomogenitatstheorie nicht 

erklart werden kann. Es mag vielleicht noch kurz darauf hingewiesen 

werden, daS der Unterschied zwischen der Inhomogenitatstheorie und 
der Polarisationstheorie ja im wesentlichen blo8 darin besteht, daB die 

letztere nur zwei Grenzflichen, die Elektroden, fiir die Anomalien | 
verantwortlich macht, wihrend die erstere ein vielmaschiges Fachwerk | 
von inneren Grenzflachen voraussetzt. Vielleicht kann die Theorie der 

inneren Oberflachen in allen wirklichen Kristallen, fiir die A. Smekal* 

zahlreiche beweiskraftige Argumente angefiihrt hat, zu emer Verkniipfung 

der scheinbar so heterogenen Vorstellungen fiihren. Es wiren dann die. 
Vorgange an jeder inneren Oberflache allerdings nicht mehr rein schema- 

tisch nach der Maxwell-K. W. Wagnerschen Theorie der geschichteten 

Dielektrika aufzufassen. 


Nun zur Deutung der Leitfahigkeitszunahme mit der Feldstarke. Ich 
will hier nicht wiederholen, was ich bereits friiher gegen die Auffassung 
von Sinjelnikoff und Walther vorgebracht habe. Ich halte weiter ihr 
Extrapolationsverfabren fiir ungeeignet. Herr Joffé hat auch hier nichts 
Entscheidendes gegen meine Ausfiihrungen vorgebracht. Die sorgfiltigen 
Versuche von Curtis sind durch zahlreiche andere alte und neue Messungen | 
gestiitzt, welche ich gleichfalls bereits friither angefiihrt habe, so da8 mir 
gegen sie keine ernstlichen Bedenken vorzuliegen scheinen. Da aber 
Herr Joffé eine eingehendere Behandlung der bei den Versuchen von 
Sinjelnikoff und Walther méglichen Fehlerquellen in Aussicht stellt, 
so hat eine weitere Auseinandersetzung vorliufig wohl wenig Zweck. | 
Aber auch wenn man gegen die Durchfiihrung der Versuche bei Sinjel- 
nikoff und Walther nichts einzuwenden hatte, so wiire die von ihnen 
gegebene Deutung keineswegs zwingend. Es ist durchaus nicht selbst-. 
verstindlich, daB der dem Superpositionsprinzip folgende Strom unmittelbar 
nach Anlegung einer Spannung von gleicher Natur ist wie der ,Reststrom‘, 
bei hohen Feldstiirken, der offenbar dem Superpositionsprinzip nicht folgt. | 


* Vel. ZS. f. techn. Phys. 8, 561, 1927 und die dort angefiihrte weitere 
Literatur. 


_ Daf diese SchluSfolgerung von Sinjelnikoff und Walther unberechtigt 
ist, ergibt sich unmittelbar aus einem von ihnen veroffentlichten Versuch 
an Glas. In dem Buche ,Die Physikalischen Grundlagen der elektrischen 
Festigkeitslehre* von N. Semenoff und A. Walther (Berlin, Springer, 
1928), befindet sich auf Seite 74, Fig. 58, die Darstellung ihrer Versuchs- 
ergebnisse fiir Glas. (In der Figurenbeschreibung steht irrtiimlich Glimmer.) 
Man erkennt, daS bis zu emer Feldstirke von 6.10° Volt/em der ,aus 
dem Reststrom ermittelte Widerstand“ um etwa eine Zehnerpotenz ab- 
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_nimmt. Der ,wahre Widerstand“ ist nur wenig kleiner. Von mir wurde 
aber gezeigt*, da man bei geeigneter Elektrodenanordnung bei Glas die 
Widerstandsabnahme bis zu Feldstérken von etwa 2.10% Volt/cm ver- 
folgen kann, und da dann der scheinbare Widerstand um mehr als 
2 Zehnerpotenzen abnimmt. Es liegt kein Grund zur Annahme vor, daf 
Sinjelnikoff und Walther bei ihrem Glas nicht auch ahnlich hohe 
_ Feldstirken erreicht hiatten, wenn sie einen vorzeitigen Durchschlag ver- 
- hindert hitten. Sie wiirden dann scheinbare Widerstinde erhalten haben, 
die wesentlich kleiner sind als der ,wahre Widerstand*. Da8 hier etwas 
nicht stimmt, diirfte offenkundig sein. 

Ich meinerseits bin weiterhin der von mir frither begriindeten Ansicht, 
da8 die Leitfahigkeitszunahme durch eine Vermehrung der gleichzeitig 
wanderungsfihigen [onen eventuell noch verbunden mit einer VergréSerung 
der Ionenbeweglichkeit durch die hohe Feldstirke zu suchen ist. Der 
Mechanismus dieser Erscheinung diirfte in den Einzelheiten durch Vor- 
ginge geregelt sein, wie sie A. Smekal** ausfiihrlich dargestellt hat. 


Aus dem Laboratorium der Siiddeutschen Kabelwerke, Mannheim. 


* Ann. d. Phys. 85, 137, 1927 
ee A aw Oe 
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Berichtigung 


yu der Arbeit ,Uber die -Ausléschung der Quecksilberfluoreszenz durch Gaszusatz* 
von 0. OJdenberg*. Die Fig. 1, 8.611 ist innerhalb der gedruckten Beschriftung 
um 1809 zu drehen. Die Figur ist in richtiger Stellung hier nochmals abgedruckt. 
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Fig. 1. 
Ausléschende Wirkung von Noy und Ar bei 18° und 750°. 


* ZS. f. Phys. 49, 609, 1928. 


(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir physikalische 
Chemie und Elektrochemie in Berlin-Dahlem.) 


StoBe zweiter Art bei Molekilen. 


(Die Anregung der Lyman-Banden -und das Nichtkombinieren 
des symmetrischen mit dem antisymmetrischen Termsystem beim 
Wasserstoffmolekiil.) 


Von H. Beutler. 
Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 19. Juli 1928.) 


Nach der Wellenmechanik bedarf es der Annahme zweier Arten von Wasserstoff- 
molekiilen, die symmetrisch oder antisymmetrisch in den Kernfunktionen sind und 
nicht ineinander tibergehen kénnen. Die selektive Anregung der Lyman-Banden 
in einem Argon-Wasserstoff-Gemisch ist nach dem Prinzip der Resonanz bei Stéen 
zweiter Art nur unter Beriicksichtigung dieses Kombinationsverbotes zu erklaren. 
Uberginge zwischen Termen, die in den Funktionen der Kernschwerpunkte sym- 
metrisch und antisymmetrisch sind, werden nicht beobachtet. Rechnet man die 
spezifische Warme des Wasserstoffs, die Dennison unter dieser Voraussetzung 
erklart, ohne diese Annahme fir Interkombinationsméglichkeit beider Systeme aus, 
so findet man (mit dem Tragheitsmoment von Hori) eine von der Beobachtung 
ganz verschiedene Kurve. Es zeigt sich daraus, daf auch in den Zeiten der 
Messung der spezifischen Warme bei 101° Stéfen pro Sekunde kein Ubergang 
zwischen den beiden ,Arten“ Wasserstoff stattfindet. 


Das Bandenspektrum des Wasserstoffmolekiils zwischen 1650 und 
900 A ist in mehreren Arbeiten eingehend untersucht worden. Zunichst 
hat E. E. Witmer* ein vereinfachtes Spektrum gedeutet, das unter dem 
Namen ,lyman-Banden“ bekannt ist. Ferner haben G. H. Dieke und 
J.J. Hopfield** das vollstandige Emissionsspektrum analysiert und sich 
dazu des Absorptionsspektrums des H, bedient. Takeo Hori*** hat dann 
die Analyse zu einem Abschlu8 gebracht durch Zuordnung der einzelnen 
Linien zu den Rotationszustinden; er berechnete die Schwingungsquanten 
und Trigheitsmomente mit einer solchen Genauigkeit, daS die Differenz 
der beobachteten und nach seinen Formeln berechneten Linien 0,1 A 
nicht erreicht. 

Aus der groBen Reihe der Anregungszustinde (B,, B,...B,, und 


O,...C,) wird bei der Erzeugung der ,,Lyman-Banden“ ein einziger 


* BH. EB. Witmer, Proc. Nat. Acad. Amer. 12, 238, 1926; Phys. Rev. 28, 


1223, 1926. 
** GH. Dieke und J.J. Hopfield, ZS. f. Phys.40, 299, 1926; Phys. Rev. 30, 


400, 1927, 


*** Takeo Hori, ZS. f. Phys. 44, 850, 1928. 
Zeitschrift fir Physik.~ Bd. 50. 39 
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- herausgegriffen, den Dieke und Hopfield als B, bezeichnen, der die? 
Uberginge B,—A,, B,—A,...B,—A,, gestattet unter dem Auttreten 
der 12 Bandenziige (Fig. 1). Die experimentellen Bedingungen sind da;- 
fiir gegeben bei Anwesenheit von Spuren Wasserstoff in etwa 2 bis 3 mm_\ 
Argon, durch das eine starke Entladung geleitet wird. Dieke und. 
Hopfield geben der Vermutung Ausdruck, da eine Energietibertragung | 
durch StéBe zweiter Art seitens angeregter Argonatome die Wasserstofi-- 
molekiile in den bevorzugten Term bringt, glauben aber, da8 rein energe-- 
tische Griinde fiir die strenge Auswahl des B,-Zustandes nicht hinreichend - 
vorhanden seien. . 

Das Ziel dieser Arbeit ist die Erkliarung des Mechanismus der) 
Anregung der Lyman-Banden. Es soll untersucht werden, ob das Prinzip. 
der ,,Resonanz“ bei StéSen, d. h. des méglichst vollstindigen Ubergangs 


von Anregungsenergie des stoBenden Argonatoms in Anregungsenergie 
des gestoBenen Wasserstofimolekiils unter Vermeidung der Umsetzung 
in translatorische Energie, ob ‘dieses Prinzip geniigt, um das Auftreten- 
des beobachteten Spektrums zu erklaren. Es zeigt sich, dafi die Be-. 
riicksichtigung der Energie, die das gestoBene H,-Molekiil im thermischen | 
Gleichgewicht als Rotationsenergie besitzt, als Ausgangsniveau fiir die 
Addition der Argonenergie nétig ist und weiterhin die theoretischen 
Ergebnisse iiber den symmetrischen bzw. antisymmetrischen Bau der 
Komponenten der Eigenfunktionen der Terme verwendet werden miissen. 

Betrage der Energie fiir die Anregung. Als andere Art der 
Entstehung der Lyman-Banden wire denkbar, dai der Bandenzug infolge 
Einstrahlung als Fluoreszenz erscheint. Vom Wasserstoffatom liegt nur 
die Linie 1215,7 A (das erste Glied der Lyman-Serie) im Bereich der 
Anregungsenergie. Deren Mitwirkung ist auszuschlieBen, weil die ent- 
sprechende Linie des Molekiilspektrums R, der Bande B,— A, 1215,6 A 
vom A,-Zustand absorbiert werden miiBte, der nur zu 10-24 im thermi- 
schen Gleichgewicht vorhanden ist. Sicher mu8 dem Argon die ursach- 
liche Wirkung zugeschrieben werden, da dessen Anwesenheit zur An- 
regung der Lyman-Banden unerlaSlich ist. Es kime nur dessen Linie 
2°P,—118, in Betracht mit 1066,72 A, welche der P2 aus B,—Aj 
(1067,1 A) am niachsten liegt. Da aber die Doppler-Breite in diesem 
Gebiet nur noch einige Tausendstel A betragt, ist eine Absorption von 
der Intensitat, die der Ausstrahlung des Lyman-Spektrums entspricht, 
nicht méglich. 

Wir miissen also mit Dieke und Hopfield eine Anregung durch 
Sté8e annehmen und versuchen, deren Mechanismus zu erkliren. Nach 
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den damals vorliegenden Erfahrungen wurde der Hauptanteil der StoB- 


ausbeute den langlebigen metastabilen Argonatomen im 2°P,- und 2 °P,- 


Zustand zugeschrieben, deren Energie- 
werte gerade vom 8,- entfernter 
legen als vom B,- und B,-Zustand. 
Inzwischen ist durch die Unter- 
suchungen von Kopfermann und 
Ladenburg* an der anomalen Dis- 
persion des angeregten Neons gezeigt 
worden, da8 die Konzentrationen der 
Zustinde 2°P,:2°P,:2°P, — sich 
etwa wie 1:3:5 verhalten, falls 
hohe Stromdichten verwendet werden. 


_ Wenn auch beim Argon die energe- 


tischen Termdifferenzen etwas gréBer 
sind, so ist doch bei den von 
Lyman benutzten Stromstirken eine 
wesentliche Mitwirkung des 2?P,- 
Zustandes zu erwarten, die minde- 
stens dem 2°P,-Zustand _ gleich 
kommt. 


An Versuchen iiber die sensibi- 
lisierte Fluoreszenz des Na-Hg-Ge- 
misches konnte gezeigt werden**, 
da8 die Selektivitit der Anregung 
energiebenachbarter Terme bei StéSen 
sehr hoch ist. Dieser Befund, kom- 
biniert mit der eben erwihnten hohen 
Konzentration der 2°P,-Atome, 
wiirde ausreichen, um eine Auswahl 
des B,-Zustandes nach Dieke und 
Hopfield, aber nicht mehr nach 
den Termen von Hori zu erkliren, 
wie aus der Tabelle 1 ersichtlich ist: 


* H. Kopfermann und R. Laden- 
burg, ZS, f. Phys. 48, 51, 1928. 

** H. Beutler und B. Josephy, 
Naturw. 15, 540, 1927. 
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Lyman-Banden nach E. E. Witmer. 


Fig. 1. 


Das System der Lyman-Banden ist mit 3.0, 3.1 ... 


11 die Schwingungsterme 


Zu den weiteren Banden vgl. S.590 und Tab. 4. 


3.11 bezeichnet, wobei 3 den Zustand B, und 0,1 ... 


Az, bezeichnen. 


des Grundzustands Ao, A, ... 
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Tabelle 1. Anregungsenergien des Argons und der By-, B;-, ByTerme: 
des Wasserstoffs. 
ee 
Wasserstoff 


Argon ; : = —S) 
Dieke und Hopfield Hori 
28P,:11,49 Volt | Be vor By 11,45 Volt 
23P,:11,565 , | Bs111,585, | By: 32,61 5 
28P, 711,67. : Byill,74 Bis 178 
21P;+11,78* 5 | 


Es geniigt also nicht, lediglich die Lage der Schwingungsterme 
(B,, B,, B,) zu vergleichen; die Superposition der Rotationsenergie | 
(A?, Ai, A? und B3, Bj, BZ) mu8 in Betracht gezogen werden. 


Grundzustand des Wasserstoffs. Im Wasserstoff vom Normal-_ 
zustand befinden sich nur 10—*% der Molekiile im ersten Schwingungs- 
zustand (A,); die viel kleineren Rotationsquanten sind schon angeregt | 
(A$, Aj, AG). Die Anteile der verschieden rotierenden Wasserstoff- 
molekiile und deren Energieinhalt miissen betrachtet werden, da der StoB 
des angeregten Argons dessen Energie hierzu addiert. Die Analyse von | 
Takeo Hori ergibt fiir die Rotationsterme * 


Say = Bm + pm; B =..57,770 cot 6 ==, 0 fas 


cae sa 1/ 91/ 
MB ie Nebo 


Daraus berechnen wir die Energiewerte in Tabelle 2, die in Spalte 3 in 
cm—! aufgefiihrt sind. Um die Verteilung des Wasserstoffs auf die Zu- 
stinde bei 800° K zu ermitteln, beriicksichtigen wir, da */, Rotations-_ 
quant den Nullzustand der thermischen Energie bildet. (Dies entspricht 
der neuen Theorie.) Diese Werte gibt die nachste Spalte der Tabelle 
(in keal). Die Anteile (V,, N,, ,) der mit den Energiewerten U,, ver- 
sehenen Molekiile im Gase bestimmt die Formel 


ay Unt 
ING Om € oe 
NT an Um ’ 


* Nach der Schrédingerschen Theorie miissen die Energien der Rotations- 
terme nach der Formel 
1 OI ETM NGO a= ls. Hi == Wy My Bs Bo os 
statt H = B.m? 5 m = No, 15, 24/p 
dargestellt werden. Da es uns nur auf die Energiedifferenzen ankommt, diirfen 
wir nach Horis Werten rechnen. Wir ziehen diese vor, um nicht die durch die 
Glieder mit #m* (und unten mit Mp) erreichte Genauigkeit zu verlieren. 


wobei «,, das statistische re des Zustandes m, U,, dessen thermische 
- bedeutet. Die statistischen Gewichte folgen aus der Banden- 
= und sind in Tabelle 2 aufgefiihrt. Die Terme 0, 2, 4 sind 
_»Symmetrisch“ in bezug auf die Eigenfunktion der Kernschwerpunkte, 1, 
8, 5 sind ,,antisymmetrisch“ und haben das dreifache statistische Gewicht. 
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a 

f Tabelle 2. Rotationszustande des Aj-Wasserstoffs bei 3009 K. 
4 

m—1]y|| Struktur Energie Statistisches Anteile 
4 cem-1 kcal Gewicht Fp 

= 0 8 14,5 0 1 125 
om 1 a 130 0,329 9 64,9 
2 s 361 0,985 5 Loch 
3 a 711 1,975 21 9,8 
oa 4 8 1177 3,30 9 0,46 
= 5 a 1763 4,96 33 0,10 
a 


Die Rechnung ergibt fiir den im Gleichgewicht befindlichen Wasserstoff 
-von 300° K die in der letzten Spalte aufgefiihrte Aufteilung auf die 
Rotationszustinde. Damit ist der Grundzustand des Wasserstofis be- 
-schrieben, von dem aus die Anregung der Lyman-Banden durch Addition 
der Argonenergie einsetzen wird. 


Ubergang durch Sto8 unter Wechsel des Rotationszustandes. 


Mit dem Wechsel des Rotationszustandes beim Ubergang aus dem 
A,- in den B,-Zustand ist eine Anderung des Drehimpulses verkniipft, der 
aus der translatorischen Bewegung beim nicht zentralen Sto8 geliefert 
werden mu8. Eine Uberschlagsrechnung ergibt den Drehimpuls, den die 
translatorische Bewegung im Mittel liefert. Die Relativbewegung von 
H,- und A-Teilchen im Gasgemisch ist durch die Forderung geregelt, 
daB die StéSe zwischen ihnen mit der gleichen mittleren Energie ver- 
laufen wie in reinem H, oder A, also mit */,k7. Daraus ergeben sich 
bei Gleichverteilung der Energie nach dem Sto8 die Geschwindigkeiten 
fir Argon 302,6 m/sec, fiir Wasserstoff 1345 m/sec bei 20° C. 

Um den Drehimpuls zu bestimmen, beziehen wir diese Geschwindig- 
keiten auf den gemeinsamen Schwerpunkt, der die Geschwindigkeit w# 
besitzt nach der Beziehung: 


(vy — 2%) my = (Vp, + 2). My, 
eee Ea Uae ky EU SEF 7 se ae == 225 m/sec. 
Ma + My, 42,02 


* W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 41, 239, 1927. 
39* 
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Bezogen auf den ruhenden Schwerpunkt erhalt das Argonatom eine Ge- 
schwindigkeit von 80 m/sec, das H,-Molekiil 1568 m/sec. Lassen wit 
diese beiden Teilchen nach elastischer Reflexion wieder in dem (ruhenden) 
Schwerpunkt sich treffen, jedoch mit einer Distanz a die beiden Massen- 
mittelpunkte sich kreuzen. Dann erhalten wir ein Drehmoment bezoge 
auf den ruhenden Schwerpunkt: 


“ia — 3900.4) 
+ my, Ya, 4 eS, Due A. 


My 
RG ERE Sant 2 orcas 
Beziehen wir auf das CGS-System: 

1/540, == 1,65.10-%g; Geschwindigkeit in cm/sec 
und setzen: a = 1.10~8cm, so wird: 
Ne == 3200: Lobe l0<2*. 100210-5 
Mt —= 5,28. 10°” erg sec. . 


Dieser Wert kann aus der translatorischen Energie bei einer Ab- 
weichung von 1.i10—8cm vom zentralen Sto als Drehmoment iibertragen) 
werden. Die GroSe des wirksamen Molekiildurchmessers */, (64 + 6u,)| 
betragt nach der kinetischen Gastheorie 2,65.10~Scm und diirfte in| 
' unserem Falle auf das Doppelte ansteigen, weil das Argonatom angeregt ist. 

Wir betrachten die Wahrscheinlichkeit, mit der ein Sto8 eine 
Anderung um fiinf Rotationsquanten bewirken kann. Das erforderliche 
Moment betrigt 

M == Bh/2x = 6,21 .10-*7 erg sec. 


Fiir normale Atome ergibt sich, da 86% der StéBe diesen Dreh- 
impuls besitzen, eine Zahl, die fiir angeregte Atome auf 96 % ansteigen 
diirfte. Der Drehimpuls fiir een Wechsel der Rotation um sieben Quanten 
wird noch mit 72% Wahrscheinlichkeit vorhanden sein (fiir angeregte 
Atome etwa 90 %). 

DaS StéSe mit so hohem Wechsel der Rotation, die der Impulssatz 
erlaubt, auch wirklich stattfinden, zeigt die Kinwirkung der Beimengung 
von Helium zu Joddampf, der das Resonanzspektrum ausstrahlt. Nach 
R. W. Wood und J. Franck* wird bereits bei 2mm He-Zusatz das 
Dublettspektrum von Banden tiberlagert; die Sto8zahl wird fiir normale 
Atome etwa 10" pro sec betragen, diirfte also fiir angeregte 10® nicht 
tiberschreiten. Da die mittlere Lebensdauer des angeregten Zustandes des 
Jods bei 10~*sec liegen mag, wird im Mittel nur ein Sto8 am angeregten 
Jod wirksam. Die breite Entwicklung der Banden um die Resonanz- 


* R. W. Wood und J. Franck, Phys. ZS. 12, 81, 1911. 
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inien (mit 34 Rotationsquanten) laSt einen grofen Wechsel der Rotations- 
quantenzahl erkennen, in Ubereinstimmung mit der Aussage des Impuls- 
satzes. 


Anregungszustinde nach Energieaufnahme. 


Fir die bei Aufnahme der Anregungsenergie durch Sto8 des Argons 
erreichbaren Niveaus sind demgemif die Rotationsterme von 1 bis 8 etwa 
in Betracht zu ziehen. Fiir die zu B, gehbrigen Niveaus sind die Werte 


aus den Formeln von Takeo Hori mit groBer Genauigkeit berechenbar. 


Es ist: 


a E=y,+%,— tp+ Bm? + B'm', 
-worin bedeuten: 

% Ve + vy = 94041 cm! 

= B ==132,8038—, — ts ee BAe « 
7 p’ =.0,0944 , p= m =); 

. =176 , 


Da die so berechneten Terme infolge der Aufspaltung doppelte 
Indizierung tragen, nennen wir spater zur Vereinfachung nur die Zahl 
die mit dem Typus (symmetrisch bzw. antisymmetrisch) des entsprechen- 
den Terms des Grundzustandes <A, iibereinstimmt. (Erste Spalte der 


‘Tabelle 3.) 


Tabelle 3. Rotationsterme des B3-Zustandes des Hp. 


Energie beobachtet 
Index Typus Energie ber. 

: R-eZweig Q-Zweig P-Zweig 
0 8 94 044 cm—! — = — 
fee (0) a 94 051 _ 94 051 em~1 — 
(1) s 94 085 94 087 cm—! | 94 085 94 086 
3 (2) a 94 151 94 155 94 151 94 156 
4 (8) 8 94 255 —_ 94 255 94 257 
5 (4) a 94 406 =— 94 406 94 396 
6 (5) 8 94 616 — — — 
# ~ (6) a 94 898 — — — 
8 (7) 8 95 268 | — — — 


Die als ,,Energie berechnet“ aufgefiihrten Werte sind aus der Formel 


erhalten worden. 


Dabei ist das 1/, Schwingungsquant des A,-Zustandes 


nicht beriicksichtigt, das 2175 cm—! nach Hori (2153 em—1 nach Dieke 
und Hopfield) betragt, da wir bei unseren Differenzbestimmungen zu 
A,-Termen davon unabhingig sind und die hohe Genauigkeit der Zahlen 
von den Schwankungen des vy, unbeeinfluft lassen wollen. Die als 
,Energie beobachtet eingetragenen Werte sind erhalten worden, indem 
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von Witmer vermessenen Lyman-Linie hinzuaddiert wurde. Die Ober- 
einstimmung ist ausgezeichnet (10cm? sind in diesem Gebiet 0,10 A) 
und kontrolliert unsere Berechnung. 


BBs Be 
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Fig. 2. Termschema des Wasserstoffs und Argons. 
Als Ao sind die Rotationsquanten des Grundzustands des Hy eingetragen, 
zu deren Energie die Argonwerte (rechts) addiert werden. Dariiber sind 
nach Unterbrechung des Ordinatenmafistabes die Rotationsterme der 
Hp-Zustande Bo, Bz; und By angegeben. Die von rechts in diese einz 
laufenden Geraden bedeuten die ,Resonanzniveaus“ fiir die Energie- 
summen, die an die Vertikalen angeschrieben sind. Symmetrische Terme 
sind gestrichelt, antisymmetrische ausgezogen. 


Mit guter Annaherung sind auch die B,- und B,-Zustande berechenbas 
durch Benutzung der Werte, die Dieke und Hopfield aus den Linier 
des Absorptionsspektrums bestimmten, unter Korrektur auf das Schwin. 
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gungsquant des A,-Zustandes nach der Analyse von Takeo Hori. Es 
ergibt sich: 

B, — A, = 92794 cm7} 

(B, — A, — 94041) , 

Bet == 95 2b2 vy 
Wir addieren hierzu die Rotationsquanten und zeichnen ein Termschema 
fir die A,- und B,-, B,-, B,-Terme (Fig. 2). 


Energie des Argons in Wirkung auf den Wasserstoff. 


Die fiir die Energieiibertragung in Betracht kommenden Argonterme 

legen bei den Werten*: 

(6) == 2°P, == 93136cem—} 

Si 2. = 937435, 

(6). == 2 8 P == (945465, 

Gs 2 P= Vos02=, 
Diese tragen wir in die Fig.2 ein und bilden auf den vertikalen Saulen 
die Summen fiir die Energie aus den Rotationsquanten des H, und den 
Anregungswerten des A, die beim Sto8 zur Erreichung eines Terms des 
H, zur Verfiigung steht. Diese Niveaus, auf denen , Resonanz“ eintreten 
kann, sind eingezeichnet. 

Man sieht sofort, da8 zahlreiche Méglichkeiten vorhanden sind fiir 
eine StoSiibertragung bei kleinen Differenzen der Energie, die in trans- 
latorische verwandelt werden miiBte; nach den Versuchen tiber die sensibili- 
sierte Fluoreszenz wird 0,01 Volt sehr leicht umgesetzt (80cm~1). Die 
Anregung der B,-Banden erscheint durchaus gewahrleistet. 

Auffallig ist aber der gréBere Bereich von Termen, der von den 
, Resonanzniveaus“ iiberstrichen wird, im Vergleich zu den auf engerem 
Gebiete liegenden fiinf in den Banden angeregten Termen B} — B?. Es 
erheben sich damit zwei Fragen: Weshalb erscheinen nicht auch die B,- 
und B,-Banden, und weshalb bricht der Bandenzug mit dem finften 
Term ab? 


Weitere Banden neben dem Lyman-System. 


Die Beobachtung der Fig. 1 zeigt, daBS noch zahlreiche andere Linien 
vorhanden sind, nicht in dem Lyman-System aufgefiihrte, deren Zusammen- 
hang als Gruppen aber ersichtlich ist. Witmer hat weitere zusitzliche 
Banden vermessen, von denen die von ihm mit A, B...H bezeichneten 


* Berechnet nach K. W. Meissner, ZS. f. Phys. 40, 839, 1927. 
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in unseren Spektralbereich fallen. Der Vergleich der Wellenlangen ihrer 
Linien mit den Messungen von Dieke und Hopfield und von Takeo 
Hori zeigt zweifelsfrei die Zuordnung dieser Banden als zu den , Werner- 
Banden‘ gehérig. Es ergibt sich die Identitat: 


A:0,— A, D:C,— A, G:C, — A, 
B:C,— A, E:C,— A, H:C, — A; 
C:0,— A, F:C,— A; 


‘Tn der Fig. 1 sind die Wellenlangen eingetragen und nach Witmer 
mit A, B...H bezeichnet. 

Es sind aber auBerdem noch viele unklassifizierte Banden sichtbar; 
wir vermuten unter diesen solche, die von B, und B, ausgehen, und 
berechnen die Wellenlingen der R,-Linien* aus dem Lyman-System durch 
Addition von B,— A, bzw. B, — A, aus den Absorptionsmessungen von 
Dieke und Hopfield. Tabelle 4 gibt die Resultate. 


Tabelle 4. Wellenlangen der R)-Linien weiterer Bandensysteme. 


yee 1077 A Vee Fs 1050 A 
By 7. Ay 1128 Bs ee A, 1098 
By — Ag 1180 B,z— Ag | 1147 
By — Az 1234 B,— Az 1197 
By— Ag 1289 B,— Ag 1249 
By, — Ag 1345 Bi— As 1302 
By aR Ag 1402 By, Fer Ag 1355 
By, — Ay 1459 By— Ay 1408 
B, — Ag 1515 B,— Ag 1461 
By — Ag 1569 B,— Ay VOLT 


Die Betrachtung der Fig. | zeigt, da8 Bandengruppen, die von diesen 
Wellenlangen an sich nach lingeren zu erstrecken, auf der Aufnahme von 
Lyman vorhanden sind. Die eingezeichneten Striche geben die Lage 
an; die Bezeichnung gibt als erste Zahl den oberen, als zweite den unteren 
Schwingungszustand an. Es ist zu hoffen, daS eine genaue Vermessung 
der Originalplatte diese Vermutung bestatigen wird. 

Nach der Lage der anregenden Argonterme kiénnen wir ein stiarkeres 
Auftreten der B,-Banden erwarten, aber ein Intensitiatsverhiltnis steiler 
als 10:1 zu den B,- und B,-Banden ware ganz unerklarlich. 


Die Lange des Bandenzuges. Kombinationsverbot. 


Die weitere Frage nach der Gliederzahl der Bandengruppe bezieht 
sich auf den Befund, daS oberhalb des Rotationszustandes BY keine 


* Diese wahlen wir, weil sie die kurzwellige Kante bilden. 


@| 
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weiteren Ausgangsterme durch Linien belegt sind. Der Term B, hat 
nur 1/, des statistischen Gewichts (symmetrische Kernfunktion), wird also 
deshalb weniger intensiv sein. Aber B,’ ist wieder antisymmetrisch und 
steht in ausgezeichneter Energieresonanz, besser als alle anderen Terme, 
von nur 0,001 Volt Differenz zu dem 2°P,-Term des Argons bei A? 
Wasserstoff, der zu 12 % bei 300° vorhanden ist (ebenso mit 0,002 Volt 
zu 0,5 % A,’ Wasserstoff bei 2°P, Argon). | 

Das Prinzip der Resonanz scheint somit nicht auszureichen, um den 
experimertellen Befund zu erkliren, und die Struktur der Terme 
mu8 beriicksichtigt werden, die aus der Bandentheorie bekannt ist. Fir 
die Rotationsterme des A,-Zustandes laéBt sich die Analyse der Formen 
der Eigenfunktionen fiir alle Komponenten durchfiihren *. 

Die Kernschwingungsfunktion ist stets symmetrisch in den beiden 
Kernen. Fir die zwei Elektronen im Grundzustand sind die Eigen- 
funktionen der Schwerpunktsbewegung symmetrisch, die der Kreisel- 
bewegung antisymmetrisch. Das notwendig antisymmetrische Produkt 
der Kernfunktionen kann nur durch antisymmetrische Funktion der Kern- 


- rotation bei symmetrischer des Kernspins oder vice versa erreicht werden. 


Die Rotationsfunktion alterniert von Glied zu Glied; sie ist fiir gerad- 
zahlige m symmetrisch, fiir ungeradzahlige antisymmetrisch, wie aus der 
Theorie hervorgeht. Die entgegengesetzte Form mu8 die Kernspin- 
funktion haben (siehe oben Tabelle 2). 

Bei Hinzufiigung der Elektronenanregung mit einer Komponente 
des Drehimpulses in Richtung der Kerne spaltet die Rotationseigen- 
funktion in eine symmetrische und eine antisymmetrische auf. Die GréBe 
dieser Aufspaltung ist im B,-Zustand nach Horis Messungen ebenso groB, 
da8 der B,' (anti) mit dem B, (anti), der B,' (sym) mit dem B? (sym) 
(innerhalb der Beobachtungsgenauigkeit) zusammenfallen und so fort, wie 
Spalte 1 und 2 der Tabelle 3 zeigen. Infolgedessen wird (praktisch) 


- wieder eine Reihe Terme erhalten, deren Symmetrieform in bezug zur 


Rotation alterniert. Die Elektroneneigenfunktion des B, mu mit A, in 
der Symmetrie tibereinstimmen, weil optische Kombination stattfindet. 
In bezug auf den Kernspin ist also aus den gleichen Griinden wie bei A 
ein Wechsel von Glied zu Glied notwendig. 

Das Versagen des Resonanzprinzips wurde zwischen dem A, und 
BJ, dem A} und Bj’ festgestellt; es zeigt sich auch fiir A,’ und yep 
also fiir den StoBiibergang von Termen, die verschiedene Symmetrie- 


* P, Hund, ZS. f. Phys. 42, 98, 1927; W. Heisenberg, ebenda 41, 
318, 1927. 
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funktion des Kernspins besitzen. Ein mehr als etwa zehnmal seltenerer 
Ubergang zwischen diesen beiden Systemen mit verschiedener Symmetrie 
des Kernspins als zwischen den gleichgebauten Anregungszustanden kann 
aus dem optischen Befund nicht erschlossen werden. 

Auffallig ist dieses , Kombinationsverbot* bei StéSen deshalh, weil 
Atomsté8e nach den Erfahrungen die Auswahlprinzipien durchbrechen, 
die fiir die Strahlung streng und fiir Elektronensté8e mit hoher Bevor- 
zugung gelten. Hin Beispiel bildet die Anregung der S- und D-Terme 
von 1S aus beim Natrium, das der StoBwirkung von 2*P, oder 2°P, Hg 
unterliegt. Die Kombination von symmetrischen und antisymmetrischen 
Systemen der Kerne bei gleichzeitigem Elektronensprung im Molekil 
kann also offenbar durch Sto nur sehr schwer bewirkt werden. 


Kombinationsverbot bei StéBen, die nur den Rotationsterm 
 vyerdndern. 

a) Optischer Befund. Eine Mitteilung von R. W. Wood und 
F. W. Loomis* beschreibt die Einwirkung von Helium auf Jod, das die 
Resonanzstrahlung aussendet, und bringt das Resultat, daS auch beim 
Jodmolekiil symmetrische und antisymmetrische Terme infolge des Kern- 
spins bestehen und da die StoBeinwirkung des Heliums keinen Wechsel 
der Symmetrie hervorruft. Es wird dabei ein Teil der Rotationsenergie 
des Jods, deren Betrage wegen des groSen Trigheitsmoments klein sind, 
in thermische Bewegung des He-Atoms umgesetzt, so dai aus den 
Resonanzdubletts Bandenziige entwickelt werden. Diese StéSe ohne 
Anderung des Elektronenterms verlaufen ohne Kombinationen zwischen 
in den Kernen symmetrischen und antisymmetrischen Termen; unsere 
Forderung beziiglich dieses Verhaltens bei gleichzeitigem Elektronen- 
sprung beim H, wiirde ein noch strengeres Auswahlverbot bedeuten. 

b) Rotationswairme. Das Verhalten des Wasserstoffs bei Sté8en, 
das in seiner spezifischen Warme zum Ausdruck kommt, bedeutet ein 
strenges Nichtkombinieren der beiden Termsysteme, also das Bestehen 
zweier ,Modifikationen“ des Wasserstoffs ohne gegenseitige Umwandlung. 
Diese Hypothese findet sich bei D. M. Dennison** ausgesprochen. 

Der Verlauf des Rotationsanteils der spezifischen Wirmen ist durch 
Experimente von A. Eucken***, K. Scheel und W. Heuse ****, 


* R. W. Wood und F. W. Loomis, Nature 121, 283, 1928; Phys. Rev. 
Abstracts 81, 705, 1928. 
"*#* 2—, M. Dennison, Proc. Roy. Soc. 115, 488, 1927. 
*ee A’ Hucken, Berl. Ber. 1912, S. 141. 
*ee* K. Scheel und W. Heuse, Ann. d. Phys. 40, 473, 1913. 


| 
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J. H. Brinkworth*, F. A. Giacomini** und J. R. Partington und 
A. B. Howe*** genau untersucht. Die theoretische Behandlung dieser 
Frage haben zunichst F. Kriiger**** und F. Reiche+ geférdert. Dann 
wurde sie von E. Schrédinger+; und F. Hund ++} weitergefiihrt. 
Aus dem Energieinhalt der Rotationsbewegung, deren Terme sich zu 


Zz h? 
EK, = B.m(m-+ 1); Bo ey 
(7 ig ocezel (Ve) lb eas Wao 
= Triagheitsmoment 


ergeben, wird die statistische Verteilung als Funktion der Temperatur 
bestimmt nach der Planckschen Zustandssumme : 


—m,(m,+1).B —m2(m2+1).B 
Ve 9-6 a sin Uae Chae + Ig-+: 
(91) Jo--- = Statistische Gewichte zu m,, m,...). 


Der Inhalt an Rotationsenergie ist dann 


dlog Q 

eS De 

OS a IRI 7a 

und die Rotationswirme: 

ee 1 GS ee 
eed 1 dT aon? ET Sa? .J.k.T 


Es wurde friiher aus dem Verlauf der Rotationswirme das Tragheits- 
moment J berechnet zu 


Pel ASE Ort) 
J = 1,48. 10-41] 
J=1,0 .10- Euckentt+t, 
Sa OO A uaaid 


Schrédinger, 


unter verschiedenen Annahmen fiir die statistischen Gewichte, die heute 
als unzutreffend gelten miissen. Da der Wert des Tragheitsmomentes 
des A,-Wasserstoffs von Hori zu 4,67.10~** bestimmt wurde, ist die 


* J. H. Brinkworth, Proc. Roy. Soc. 107, 510, 1925. 
** FP, A, Giacomini, Phil. Mag. 50, 146, 1925. 
*e* J. R. Partington und A. W. Howe, Proc. Roy. Soc. 109, 286, 1925. 
week FL Kriiger, Ann. d. Phys. 50, 346, 1916; 51, 450, 1916. 
+ F. Reiche, ebenda 58, 657, 1919. 
++ E. Schrodinger, ZS. f. Phys. 30, 341, 1924. 
tt HW, Hund, ebenda 42, 93, 1927. 
+t++ A. Eucken, E. Karwat und F. Fried, ZS. f. Phys. 29, 1, 1924. 
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Diskrepanz zwischen der Beobachtung und Berechnung ganz untiber-— 
briickbar. Dies zeigt Fig.3. Die Kurve I ist gewonnen aus 


Cree 3 d* log Q ei 


Q = 1492 4 Beto} Bete 4 Gee 4 B3eme | 136 Be aes 


wobei die symmetrischen Zustande den Gewichtsfaktor 1, die antisym- 
metrischen 3 erhalten haben. Die Grundziige der Berechnung sind im 
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Fig. 3. Rotationswarme des Wasserstoffs. 


Anhang beigefiigt. Wir erhalten schlieflich unter Einsetzung von 
6 2 6: 
Je*+45e9%+ 180 e-4%+4 7566-82 4+ 4725 6-77 + 945 e924 GOO e102 +: 


“14 18¢-*4 81e2* + 10¢374 90 e424 67 e874 8786-774 210e92 4 18¢-10 


und die in der Tabelle 5 aufgefiihrten Werte, die zu Kurve I fihren. 
Die Berechnung der Summen ist fiir hohe Temperaturen bis zu e—*! 
durchgefiihrt; die Werte sind auf etwa 0,2 % genau. 

Die Kurve I zeigt ein so abweichendes Verhalten von den beob- 
achteten Werten, weil das Trigheitsmoment gegentiber den friiheren 
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Tabelle 5. Rotationsanteil der Molarwirme des Wasserstoffs. 


SS 

R AS h? Cg Cq 1 &s 3 Ca C. 

ee ame I E3 R LR e ee Re at 
x = 10 = a = 0,0408 | 17 
ao 9 = ua = 0,0898 | 18,9 
e= 8 a = — 0,192 21,3 
x= 7 Be: — Zo 0,396 24,3 
x— 6 2,47. 10—5 so 6,2.10—6 0,767 28,4 

ae 5 0,000 344 | 2.10—8 0,000 086 1,342 34 

-m— x= 4 0,004 41 1.10—6 0,001 1 1,947 42.5 
Li Be 0,022 72 2). LO—6 0,005 8 2,058 51,0 
x= 3,0 0,049 9 1,61. 10—4 0,012 6 1,951 56,7 
x — 25 0,154.7 0,001 358 0,039 8 1,592 68 
a 2 0,434 8 0,010 57 0,116 6 1,122 85 
2 —= 1,5 1,010 0,072 6 0,307 0,852 113,3 
ee, 1,467 0,382 0,653 0,719 170 
pee (8 1,350 0,635 0,813 5 0,824 212,6 
x= 06 1,116 | 0,882 0,941 0,945 283,5 


_Werten sich auf das Vierfache erhéht hat. Die nun kleineren Energie- 
werte der Rotationszustande lassen die spezifische Warme erst bei viermal 
kleinerer Temperatur abfallen. AuSerdem verbietet die Bestimmung der 
statistischen Gewichte aus der Bandentheorie, durch deren willkiirliche 
Wahl das Maximum bei tiefen Temperaturen zu beseitigen. 

Nach der Annahme von Dennison, daS die beiden Termsysteme 
nicht kombinieren, wird 
C,. LC; Dlg 
pene pe cop 
wobei der Index s auf die Terme 0, 2, 4 und a auf 1, 3, 5 sich bezieht 
und demgema8: 


2 
a nt “log (1 + 5e-3%#+4 Ge—10@ 1 13 ¢-%Me@ 1...) 


2 B/S 


2 
= ot log (3e—* + Te #4 1le—15% 4 15 e—8e +...) 


2 
= ot “slog Gi Teo? + I eos 1h e774 + ««s) 


Nach der Ausrechnung wird 
» 45-38% 4+ 900 e-10e 4 2205 e~18# 4... 
— T+ 10e-34 4 Qe + Wee... 
Bao ea eOs0O (ms Ta OcS LC ttt 
"9 + 42 e—52 4 49 e102 | 66 e—Mt 1 154e-M2 4... 


2 


[2 | 


a 
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Die berechneten Werte stimmen mit den von Dennison gegebenen gut 
iiberein und sind in der Tabelle aufgefiihrt und in der Fig. 1 als Kurve IL 
und IIL gezeichnet. Die ,Mischungswerte* {Cs + 20, (Kurve IV),, 
zeigen eine vollkommene (Sbereinstimmung mit den Beobachtungen; in 
der Fig. 4 ist in vergriSertem Mafstab der Verlauf bei tiefen Tempera- 
turen gegeben. Auch hier ist die Ubereinstimmung vollkommen im 
Bereich der MeSgenauigkeit. 

Daraus ergibt sich der Schlu8, da8 auch in einigen Stunden bei 
101° StéBen jedes Molekiils pro Sekunde keine merklichen Umwandlungen 
des H, symmetrisch in den H, antisymmetrisch stattfinden. Ein so hohes- 
Auswahlverbot ist bei optischen Untersuchungen kaum experimentell zu_ 
belegen. Von Interesse ware der Versuch, ob vielleicht unter der Ein- 
wirkung eines Palladiumkontaktes, der den Wasserstoff atomar lésen soll*, 


° oP 
30°40 50 60 70 80 90 100 m0 T° 
Fig. 4. Rotationswarme des Hg bei tiefen Temperaturen. 
Die beobachteten und berechneten Punkte sind wie in Fig. 3 bezeichnet. 


die spezifischen Wirmen sich bei tiefen Temperaturen veraéndern. Die 
Einstellung des Temperaturgleichgewichts in H, miiSte den Anteil des 
symmetrischen vergréBern; die Umwandlung kénnte vielleicht iiber den 
Prozefi der atomaren Liésung erfolgen. 


| 
| 
| 


Herrn Dr. Kallmann michte ich auch an dieser Stelle meinen’ 
Dank fiir seine férdernde Kritik bei Abfassung dieser Arbeit aussprechen. | 


Anhang. 


Berechnung der Rotationswirmen (Tabelle 5). Die 
Plancksche Zustandssumme hat allgemein die Form 


Q@ = a,.e—'1% + @,.e—%* + a, -e= P32, 


* A. Sieverts, ZS. f. phys. Chem. 88, 451, 1914. 


p+ ee 
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J ie spezifische Warme pro Molekiil ist dann 
C,, ae d* log Q 
R dx? 
Ks ist 
PlogQ_ Q.Q'—Q? 
; da” Qe 
Die Berechnung ergibt 
Q = a,.e- 1% 4 a,.e—%2% + a, e—bse + , 
; qQ’ = — a,b, e~ 1* — a, b, e— 22 — a, : by e— 88% — 
j oo @, bf -e—%* + a, bp e—b2% 4 a, b2.e— bat +1... 
Dann wird 
, 
0.0 = Samen’m? Syagbten® = Day ay dg cm ton 
‘ m n m,n 
a 
‘ =v = Sin Bm eS) Gin dy 
™m n 
i a Abe eam 
. m,n 
Es werden aus der ersten Summe alle Glieder, die durch m = n ge- 
bildet werden, entfernt, weil diese in der zweiten bei m —= n auch ent- 


halten sind. AuSerdem ist eine Zusammenfassung méglich der Glieder 


ia iaabenen mt mF 


Ong Oy, b2 .¢ mtn) ® 
aus der ersten Summe mit der doppelt auftretenden 


(bn De ia 
a ab Dane eee 
aus der zweiten Summe zu 


Am - Un + eg Om* on) ® (p2 —2 Da : o Se boy 


so daB wir erhalten: 


00" — 07 = SG, 4n Oy — dm Om tm tar 


m,n 


Der Nenner ergibt einfach 


n> mM. 


eae oe Hie n,n = 1, 2, 3...). 


m,n 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 50. 
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Damit wird 


Liye Dyin ee 
Plog Q a= poltue ee) (n>m) 


seo — (bin + by) # : a 
da D>) Barn ee a te CA sR in 5) 
m,n 


Wir setzen also @ ein: 
1. Fiir die Rotationswarme bei Annahme der Interkombination der 
Terme 
Oya, Oe f= D a 2 rai ea aes oT Cae 
+ 38 e752 13 ¢—71% 45 e— 28% +...» 


und erhalten nach der Formel 
Cas 2 d* log Q 


R Soe ee 
9 2 8 + 4b oF 8 180 eee TOO eee a eee ee Cee 
= " T418e-* = Ble—2# + 10e—-8* + 90e-4* + 67 e587 + B78 E-1# 
+ 900 e— 19% + 6561 e— 11% + 2205 e182 + 7425 e—Mt 4... 
+ 210 e—9% + 18 e— 10 4 162 e112 4 441 e— 1244 OO e182 4...” 


die in Tabelle 5, vorletzte Spalte, aufgefiihrten Werte. 
2. Fiir Nichtkombinieren der Terme wird 


a) der symmetrische Zustand: 
QO, c= bs Oe Pe ee ee 
Ce 2 @& log Qs 


R da? 
see 4d .e— 8% + 900 e— 10 + 2205 e— 182 + 5733 e— 2124 4160 e— 2444... | 
1410 ¢e-8 #425 e641 8 e104 90 e132 4.8] e204 26 e217, 1 BO e 24th... 


Die Werte sind in der zweiten Spalte der Tabelle enthalten. 


b) der antisymmetrische Zustand : 


Qa == Be-* 17 e-*? Ep Ale S245 eee 


Diesen Ausdruck kann man durch e—* dividieren, da die zweite | 
Ableitung von log (e~*) Null ergibt, und man erhilt 


One Se Ome ee 11 e=14%74 15 ¢e—-27%4... 
Ca __ af log Qa | 
R ax? 


__ 9 __525 6~5# + 6468 ee + 6287 e719 + 32 80B ey... i 
~ 9 + 42e-5% 4 49 e102 4 BG e— Me 4 154 e198 4 OO e274... 
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Die so berechneten Werte sind in der dritten Spalte der Tabelle 5 
wiedergegeben. 


In der letzten Spalte ist die Temperatur 7’ (abs.) aufgefiihrt. Die 
Rotationswarmen bleiben ihrem Werte nach konstant zu dem betreffen- 
den x gehérig, solange die statistischen Gewichte und die Energieformel 
_ B.m.(m-+ 1) nicht geiindert werden. Dagegen wird einer Verschiebung 
des Tragheitsmomentes von J —= 4,67. 10-41 die Temperatur 7, die zu x 

1 h? 


gehért, nach der Formel 7 —= SEE a folgen. 
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(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Utrecht.) 


Zur Priifung der Schrédingerschen Theorie. 
Von J. L. Snoek jun. und L. 8. Ornstein in Utrecht. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 24. Juli 1928.) 
Es wird die Absorption von H, und Hs in der Feinstruktur gemessen. Fir das 


Verhialtnis der Totalabsorption ({ kd») von H, zu Hy; wird mit dem theoretischen 


Schrédingerschen Wert 5,37 Ubereinstimmung gefunden. Aus den Verhaltnissen 

der Maxima der Dubletts (in Absorption) laBt sich ebenfalls eine Priifung der 

Theorie gewinnen. Auch hier stimmen die Verhaltnisse innerhalb der Fehler- 
grenze vollkommen mit der Theorie itiberein. 


I. Einleitung. 


Ziel dieser Untersuchung war, durch quantitative Absorptions- 
messungen in der Balmerserie zu einer Priifung der neuen quanten- 
mechanischen Theorie des Wasserstoffatoms zu gelangen. 

Die numerischen Rechnungen, wie sie von verschiedenen Autoren * 
durchgefiihrt worden sind, zeigen gute Ubereinstimmung. Eine Ausnahme 
bildet nur die Rechnung Slacks, die um einen Faktor n? von den An- 
gaben anderer Autoren verschieden ist. Es mu8 dies auf einer falschen 
Auffassung der Theorie beruhen. Multiplikation der Intensitiéten mit 1? 
bringt Ubereinstimmung mit den Angaben anderer Autoren innerhalb 
weniger Prozente. 

Die experimentelle Methode stellt einen Ausbau einer schon friher 
benutzten MeBmethode dar**. Es wurde friiher nach der Metastabilitat des 
2s-Niveaus gesucht. Die damals gezogenen Schliisse haben sich auch 
weiterhin vollauf bestitigt, wie aus dieser Arbeit ersichtlich ist. 

Kine Unsicherheit in der Priifung wird verursacht durch den Einflu8 


®) 


der negativen Absorption (Einsteins Ausstrahlung durch Einstrahlung), . 


die nur abgeschaétzt werden kann. Es stellt sich aber heraus, da8 es sich 


hier um eine kleine Korrektion handelt (8 bis 10%). Die Uher- 


einstimmung mit der Theorie ist vorziiglich. Die Abweichungen bewegen 
sich ganz innerhalb der wahrscheinlichen MeBfehler. 


* KE. Schrédinger, Ann. d. Phys. 80, 477, 1926; Y. Sughiura, Journ. de 
phys. (6) 8, 113, 1927; A. Sommerfeld und A. Unséld, ZS. f. Phys. 38, 237, 
1926; Francis Slack, Proc. Amsterdam 31, 527, 1928. 


™ L, S. Ornstein, F. Zernike und J: L, Snoek jun, ZS. f. Phys. 47, 
627, 1928. 


; 
, 
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Il. Versuchsanordnung. 
a) Prinzip der Messung. Mittels einer Stufengitteranordnung 
wurden nacheinander das Licht eines Emissionsrohres (EZ), eines Ab- 
sorptionsrohres (A) und das Licht beider Réhren (C) mit gleicher Be- 


_ lichtungszeit photographiert. 


._ a>, 


Nach Photometrierung und Auswertung der Schwarzungen hat man 
drei Intensitétskurven EH, A und C, woraus mittels der Formel 


E 


J 
i= log + = log 5 


ein Absorptionsindex k fiir jeden Frequenzbereich dy innerhalb der 
Emissionslinie ermittelt wird. 

Aus den ziemlich komplizierten Intensitaitskurven gewinnt man auf 
diese Weise eine ,,Absorptionskurve“, die eine sehr einfache Gestalt hat 
und im grofen und ganzen genau so aussieht wie die ,,Emissionskurve“ 
des Absorptionsrohres. 

Es kommt also ein Dublett heraus, dessen Komponenten dieselbe 
(Doppler-) Breite haben wie die Emissionskomponente; nur ist das Ver- 
haltnis der Maxima ein anderes*. 

Es ist zur Erreichung gréferer Genauigkeit nodtig, eine ganze MeB- 
reihe auf einer Platte zu photographieren und die sdmtlichen sich er- 
gebenden Kurven sorgfaltig zu mitteln. Fiir AH, ist die erreichte 
Genauigkeit gréBer als fiir Hg, weshalb auf die Ausmessung der letzteren 
Linie die gré8ere Miihe verwandt wurde. 


b) Das Emissionsrohr. Benutzt wurde ein wassergekiihltes Ent- 
ladungsrohr aus Hartglas, das dauernd von feuchtem Wasserstoff von 
niedrigem Drucke durchstrémt wurde. Aus dem diinn ausgeblasenen 
Ende einer vertikal stehenden Kapillare von 30cm Lange und 7mm 
innerer Weite tritt das Balmerspektrum in groSer Intensitét hervor und 
wird mittels Spiegel und Linse durch das horizontale Absorptionsrohr 
gesandt und auf den Spalt eines Hilgerspektrographen konstanter Ab- 
lenkung gesammelt. 

Im Stufengitter sieht man leicht, daB H, und Hp ganz verschwommene, 
breite Linien sind, deren Breite fiir H, ungefabr das Dreifache und fir 


Hz das Doppelte der normalen betragt. 


* Die Multiplettstruktur der H,,-Linie macht sich nur bei der Temperatur der 
fliissigen Luft bemerkbar. 
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Es bilden diese Linien also einen sehr geeigneten kontinuierlichen 
Hintergrund fiir die Absorptionslinien, wie auch aus den Photogrammen 
ersichtlich ist. e) 

Die Linien sind noch nicht so breit, daS benachbarte Ordnungen 
einander tiberdecken. 

Das Rohr wird mit 1000 Volt Gleichstrom betrieben, wobei die 
Stromstirke meist 2 Amp. betragt. Der Gebrauch einer Gliihkathode 
ist unbedingt notwendig und die kurze Lebensdauer derselben bildet oft 
eine grobe Schwierigkeit bei der Durchfiihrung der Experimente. 

Die Konstanz des Rohres ist erst nach einigen Stunden Betrieb 
erreicht und ist dann sehr befriedigend. Die Schwankungen sind nicht | 
gréBer als 2 %. 

c) Das Absorptionsrohr. Der wirksame Teil bestand aus einem 
horizontalen Rohr von 3cm Durchmesser und 4m Lange. Das Rohr 
hatte zwei Anoden, wovon sich eine am Ende und eine in 1m Ab- | 
stand im Seitenrohr befand, das nach der Kathode fiihrte. 

Aus Bomben wurde mittels einer geeigneten Anordnung von Ka- 
pillaren Wasserstoff mit 15% Sauerstoffzusatz eingefiihrt. Diffusions- 
pumpen und eine Motorpumpe erhielten das Vakuum in beiden Réhren. | 
Das Gas strémte im Absorptionsrohr viel schneller als im Emissionsrohr. 
Der Druck im Emissionsrohr war viel héher als im Absorptionsrohr, 
betrug jedoch weniger als 1 mm (0,1 oder 0,2 mm). 

Quecksilber wurde stets ausgefroren, Druck, Spannung und Strom- 
stirke dauernd kontrolliert. 

Der Druck war immer 0,005 mm, die Spannung am Rohr 950 Volt, | 
die Stromstirke bei den letzten Versuchen 250mA. Das Rohr (die 
Glihkathode) ertragt bis 1,5 Amp. und emittiert auch bei mafigen Strom- 
stirken ein reines Balmerspektrum; nur in der Nahe der Hilfsanode sieht 
die Kntladung etwas weiblich aus. 

Beide Enden des Rohres haben ebene, angeschmolzene Glasfenster. 

Das Einsetzen der Entladung wird immer durch eine Hilfsentladung 
von einem Induktorium mit AuSenelektrode eingeleitet. 

d) Optische Versuchsanordnung. Zum Vergleich der Resultate, 
die man fiir H, und Hg erhalt, ist es unbedingt notwendig, die Linien 
unmittelbar nacheinander photographieren zu kénnen. Dies lft sich 


mithelos erreichen durch Anwendung eines Spektrographen konstanter 
Ablenkung als Vorzerleger. 


Die Aufstellung soll erschiitterungsfrei sein, was erst nach viel 
Probieren erreicht wurde. Das Auflésungsvermégen des Hilgerspektro- 


| 
y 


. 
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graphen gentigt dann reichlich, um falsches Licht auszuschlieBen. Die 
Einstellung war zuletzt so sicher, da sie tagelang unverindert blieb. 
Eine weitere Schwierigkeit bildet beim Stufengitter immer die 


 Temperaturkonstanz. Durch die ziemlich grofe Wirmeentwicklung im 


_ Zimmer stellt sich nach einem halben Tag Betrieb, nachdem auch der 


stationére Zustand in den Rohren vdllig erreicht ist, eine ziemlich kon- 


| stante Temperatur im Zimmer ein, die etwas oberhalb derjenigen der Um- 


7 


gebung liegt. Die kurzen Belichtungszeiten (5 Min. fiir H,, 1 Min. fiir 
Hg) gestatteten unter diesen Umstinden, mit dem Stufengitter ohne be- 


_ sondere Isolation gegen Temperaturinderung zu arbeiten. 


Es war notwendig, zur Herstellung einiger Referenzlinien das 
Stufengitter zwischen einigen Aufnahmen aus seiner Stellung zu ent- 
fernen und so das direkte Bild des Spaltes mit einer halben Sekunde 


_ Belichtungszeit tiber das Beugungsbild zu exponieren. 


Dies diente zum Vergleich der einzelnen Aufnahmen unter sich. Die 


! Referenzmarken stéren das Bild nicht sehr; itiberdies werden sie bei 


einigen Autnahmen fortgelassen. Sie liefern gleichzeitig eine scharfe 
Kontrolle, ob vielleicht eine stérende Temperaturinderung stattgefunden 
hat, da sonst bei identischen Aufnahmen nach Aufeinanderlegen der Photo- 
gramme die Marken einander nicht decken. 

Die Konstanten des Stufengitters sind schon mehrfach an anderer 
Stelle angegeben worden*. 

e) Photographisches MeSverfahren. Fiir die Aufnahmen der 
H,-Linie wurden Ilford Special Rapid Panchromatic-Platten benutzt und 
fir H, Uford Rapid Chromatic. 

Die Platten wurden in iiblicher Weise im Mollschen Photometer 
durchgemessen, und zwar geschah dies fiir Hg in drei verschiedenen Héhen 
zur besseren Eliminierung der Plattenfehler. 

Zur Herstellung einer Absorptionskurve von Hg wurden 27 Photo- 
gramme benutzt. Sie wurden in achtfacher VergréSerung iibereinander 
auf Millimeterpapier projiziert und nachgezeichnet. Durch graphische 
und rechnerische Mittelung wurde daraus eine genaue Kurve erhalten. 

Die Herstellung der Schwiirzungsmarke geschah auf einfache Weise 
mittels Variation der Spaltbreite des Vorzerlegers und durch cin mattiertes 
Glihlampchen zwischen Absorptionsrohr und Kollimator. Es wurden 
14 Marken zur Herstellung der Schwarzungskurve verwendet. 

Entwickelt wurde 61/, Min. in Rodinal 1:15 bei 18°. 


ZNO. S. O72. 
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IIL MeBergebnisse. 


Wie'gesagt, erhalt man fiir jede Linie eine Kurve, die den Absorptions- 
koeffizienten als Funktion der Frequenz darstellt. Es ergibt sich eine) 
Dublettstruktur, die vollkommen ahbnlich aussieht, wie eine Emissions- 

kurve; so entstehen zwei 


teilweise tibereimander 
gelagerte Absorptions- 
kurven, deren Breite 
durch den Dopplereffekt 
bestimmt ist. 


Intersitat 


Wir geben hier nur, 
die Resultate zweier Mefi- 


\ 


‘ y, : reihen wieder, wobei Hy, — 
egg 
we \ 


und Hg unter gleichen — 
Umstinden und bei még- | 


lichst giimstigen Strom-_ 


v= ay) 


stirken aufgenommen 
Fig;1. . 
wurden. 

Die theoretisch interessanten Groen sind das Verhaltnis der Ober-— 
flachen der beiden Kurven und das Verhdltnis der Maxima zueinander. 
Wir nennen das Verhiltnis der Oberflachen von H, zu Hg, V und das 
Verhiltnis der kurzwelligen Komponente zur langwelligen J; /J}. 


Die Tabelle gibt die erhaltenen Werte. 


Stromstarke Druck (FZ ) (3 Vv 
mA mm Yt Ve TY 
250 0,005 0,86 0,95 5,55 
220 0,005 1,07 1,16 4,95 


IV. Vergleich mit der Theorie. 


a) Verhaltnis der Totalabsorption von Hy zu Hp (V). Aus 
einfachen Betrachtungen ergibt sich, daf fx dy, in absoluten Einheiten 
gegeben, die Grofe N, Bhy/c mit, worin N, die Zahl der Atome im 
Zustande » == 2 pro Volumeneinheit bedeutet, B die Einsteinsche 
Ubergangswahrscheinlichkeit, f die Plancksche Konstante und vy die 
Frequenz der betreffenden Spektrallinie. 


Die Definition ergibt naémlich fiir die Wahrscheinlichkeit, da8 ein 
Atom aus dem Zustande n = 2 in den Zustand n = 8 iibergeht, die 
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Formel d W = B godt (@ die raumliche Energiedichte der Strahlung pro 
_Eimheit der Frequenz). 
Eine diinne Schicht von der Dicke dx und der Oberflache O ab- 
sorbiert hiernach pro Sekunde den Betrag 
N,dx0.B,, ohv. 


Andererseits lautet die empirische Férmel fiir die Absorption 
+ co 
| Jdvk(@v)dx 0. 


Darin bedeutet Jdy die pro Sekunde auf die Einheit der Oberflache 
auffallende Strahlungsenergie, deren Frequenz zwischen v und » + dy 
leet. Also Jdv = ocdv. 

Gleichsetzen der beiden Formeln gibt 

+ co 
| k(v)dvy = N,. 


—oc 


By hv 
c 


‘Wenn wir vorlaufig die Niveaus mit den Hauptquantenzahlen 1, 2, 3 
und 4 als eimfach betrachten und dabei annehmen, die Besetzung der 
Teilniveaus entspreche den statistischen Gewichten, so ergibt sich aus 
der Theorie 


HOS Pal Pe 87, 


[fe@) ar} , By, Vp a 


Dieser theoretische Wert steht mit dem experimentellen Wert 5,2° in 
vorziiglicher Ubereinstimmung. 

Es haftet aber der ganzen Sache eine Unsicherheit zufolge der 
,negativen* Absorption (Ausstrahlung durch Einstrahlung) an. 

Nach der Theorie bewirkt namlich die Strahlung von der Fre- 
quenz v,,, dab Atome im Zustande 3 Strahlung aussenden in der Richtung 
des einfallenden Biindels, wodurch die gemessene Absorption um einen 
gewissen Betrag verringert wird. 

Zur Berechnung dieser Korrektion ist die Kenntnis der relativen 
Atomzahlen notwendig, die wir nur abschitzen kinnen. Es ergibt sich 
aber, daS der wahrscheinlichste Wert dieser Korrektion 1,08 ist, in dem 
Sinne, daB die gemessene Absorption damit multipliziert werden mu, 
um den theoretischen Wert 5,37 zu erhalten. 

Die Ubereinstimmung bleibt damit ganz innerhalb der Fehlergrenze, 
die wir bei vorsichtiger Schatzung zu 20% ansetzen diirfen. 
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Fiir die nachfolgende Berechnung wollen wir die Hauptniveaus | 
wieder einfach betrachten. 


Die vollstandige Formel fiir die gemessene Absorption lautet ®) 


ee 
[kav = =2(N, Bi ere 


Wir nennen Ns = n, und Ns =n, Wegen der Beziehung 

Is Io 
9 By, = Is Bro 

k6nnen wir schreiben . 

N Vos N3 Bsp NV gs ( a | 

_ wip, hts (1 — NaBu) 1-2) 

[kav W, By (1 Ti :By— | 

Es wird also V: 


Ns Ns 

Va By; Voz Ng = B37 Ng 
By, Voy 1 ™, nck | 
No Ng 


Za dem gemessenen Wert kommt also ein Korrektionsfaktor hinzu, den | 
wir schreiben 


ee 
Ns Mm  il—azx 
ee aah 
Ny 


Man braucht jetzt nur a und x zu kennen. Fiir a liegt eine direkte 
Messung vor. Schréidinger gibt naimlich fiir das Intensititsverhaltnis | 
H,/H, bei Gleichheit der Atomzahlen n, und n, die Zahl 2,18. | 

Wir haben unter Eliminierung der Absorption im Absorptionsrohr 
H,{Hg zu 3,85 gemessen. Daraus folgt ,/n, — 0,57. 

Allerdings ist in dieser Rechnung die Hypothese enthalten, da die 
Teilniveaus gem&S den statistischen Gewichten besetzt seien. Unsere 
Messungen zeigen, daB das eigentlich nicht der Fall ist. Das andert 
aber an unserem Schluf wenig. Nimmt man namlich z. B. an, die p- 
Niveaus seien ausschlieBlich besetzt und die anderen Niveaus nicht an- 
geregt worden (also ein ganz extremer Fall), so kommt mit grofer An- 
naherung dieselbe Zahl fiir a heraus. 

Fir # haben wir leider keine direkten Angaben. Eine Abschiitzung 
k6énnen wir aber vornehmen, weil wir die Zahl n/n, kennen. Aus dem 
Druck 0,005 mm und unter der Annahme einer 50 %igen Dissoziation 
ergibt sich N, zu 10%. 
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Aus der Relation 


3 ] 2 
| kay = 2” By ala jv yy BGA 
e Sah ds ¢ "829, 


: 
3 


; 


-ergibt sich weiter, wenn man g,A — 4.10% und [idv == On LOGS 
“unseren Messungen) setzt, fiir N, die Zahl 0,33.10'. Es ist also 
BN, 
Ny — 9,N, 
d Es ist nun leider nicht gestattet, wie es Agathe Carst und 


St Aci. 


'R. Ladenburg* machen, aus dieser Zahl eine effektive Temperatur her- 
-zuleiten, die fiir die Verteilung der Atome auf die héheren Zustinde 
‘mafgebend ist. Aus den Intensititsmessungen, die Bongers** namlich 
in der Balmerserie gemacht hat, folgt mit Sicherheit, da eine derartige 
-Temperatur in einem Entladungsrohr nicht besteht. 

Doch kann man, solange bessere Wege fehlen, beim Interpolieren 
‘des Wertes ,/n, aus den Werten n,/n, und n,/n, mit diesem Temperatur- 
begriff rechnen. 


Nr 
Wir haben daher die Gri8e J die mit — aquivalent ist, fiir 
V_— Vj Hh 


beide Falle berechnet und die sich ergebenden Werte gemittelt. Diesen 
Mittelwert haben wir danach benutzt, um n,/n, nach derselben Formel 
zu bestimmen. 

Es ergibt sich dann x zu 0,13, woraus folgt: 

1— ax 
fies 
ein Wert, der wohl auf einige Prozente sicher sein diirfte. 

b) Das Doppelverhaltnis der Dublettkomponenten. Wenden 
wir uns nun den Verhiltnissen in der Feinstruktur zu, so sehen wir, dai 
auch hier eine weitere Priifung méglich ist. Wir haben bisher an- 
genommen, die Besetzung der Teilniveaus sei den statistischen Gewichten 


==1'08; 


gemaB. 
In diesem Falle wird das Verhaltnis der Besetzungen der Teilniveaus 
von » = 2 von der Theorie vorhergesagt, so daf 


ap, 
— 0,80 fiir H, und A = 0,91 fir Hs 


y I 
(J, == Hohe des Maximums der kurzwelligen Komponente). 


* Agathe Carst und Rudolf Ladenburg, ZS. f. Phys. 48, 180, 1928. 
** J, A. Bongers, Diss. Utrecht 1927. 
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Wie wir nun aus den experimentellen Daten ersehen, ist diese Vor- 
aussetzung nur in erster Naherung erfiillt und wohl besser fiir die ers 
Mefreihe wie fiir die zweite. 

Es hangt diese Besetzung erfahrungsgemaf stark von den Anregungs- 
bedingungen ab, wie auch aus dem verdanderlichen Verhaltnis de 
Emissionskomponenten von H, und Hg ersichtlich ist. (Bei H, kommen 
Abweichungen bis zu 80% vor.) Die Sache ist an sich interessant genug;, 
um verfolgt zu werden; es soll aber erst gepriift werden, ob die theoreti 
schen Daten sich der Erfahrung anschliefien. | 

Wir haben nun in der Abweichung von J;/J,; vom theoretischen 
Wert ein Mittel, um die relativen Atomzahlen fiir die Teilniveaus zu be- 
stimmen. Und zwar soll dies fiir H, und Hg dasselbe geben. Das ist 


%) 


eine zweite Priifung der Theorie, wo die Anregung keine Rolle spielt. 
Es soll also das Doppelverhaltnis 


(=) (=) 
i, exp. - J, exp. 


Se 
Ji theor. ) @& Te p | 


Fiir die erste Messung kommt 


gleich Eins sein. 


0,86 0595 

0,80 0,91 — POSE O: ——< 1,04 
und fiir die zweite 

1,07 1,16 

0,80 : 0,91 — Iyies 1,28 — 1 OS: 


Also auch hier ist die Ubereinstimmung mit der Theorie befriedigend. 
Die kleinen Abweichungen diirften wohl auf MeBfehler bei He beruhen. 

Ks ist auch méglich, daf die Ausstrahlung durch Einstrahlung in 
diese Verhaltnisse stérend eingreift, was aber nicht leicht zu tibersehen ist. 


Utrecht, Juli 1928. 
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Uber die Begunstigung des Auftretens der Balmerlinien 
r durch Zusatz von Argon. 


Von E. Hiedemann in Koln. 
p (Hingegangen am 24. Juli 1928.) 


Von einer spektroskopischen Beobachtung ausgehend, wird der Einflu8 des Zusatzes 
yon Argon auf die Anregung der Spektren des Wasserstoffs diskutiert. Um die 
Wirkung des Argonzusatzes auf die lonisations- und Wiedervereinigungsvorgange 
wu erfassen, werden diese unter einer gewissen Fiktion betrachtet. Die Uhber- 
legungen sollen zeigen, da8 man mit den jetzigen Kenntnissen zu einer einfachen 
und mit den Experimenten iibereinstimmenden Deutung der Wirkung des Argon- 
zusatzes auf die Spektren des Wasserstoffs gelangt. 


Bei Beobachtung der Entladung in eimem AufSenelektrodenrohr, 
welches mit hochfrequenten Schwingungen betrieben wurde und sehr 
reinen Wasserstoff von 0,5mm Druck Hg enthielt, durch ein gutes 
Wellenlangenspektroskop*, konnte man in ungefahr gleicher Intensitat 
die drei ersten Balmerlinien und das Viellinienspektrum sehen, besonders 
stark traten die sogenannten Fulcherbanden hervor. lLie8 man nun zu 
dem Wasserstoff Argon hinzu, so wurde das Balmerspektrum nur un- 
wesentlich geschwiacht, wahrend das Viellinienspektrum véllig ausgeléscht 
wurde, allerdings konnte man die Fulcherbanden bei nicht allzu grofem 
Argonzusatz noch beobachten, wahrend der iibrige Teil des Viellinien- 
spektrums schon verschwunden war. Die Balmerlinien waren dagegen 
selbst bei sehr starken Zusitzen von Argon, sogar in einem Gemisch von 
Argon mit dem Partialdruck von 5,00 mm Hg und Wasserstoff mit 
einem Partialdruck von 0,5mm Hg noch relativ wenig geschwicht. 

Obwohl bei den genannten Drucken fiir die Lichtemission sicher 
Anregungs- und nicht [onisationsprozesse in der Hauptsache maSgebend 
sein werden, sollen doch auch die Jonisationsprozesse in den Kreis der 
Betrachtungen gezogen werden, weil durch die Verwendung hochfrequenter 
elektrischer Schwingungen so hohe Momentangeschwindigkeiten der 
Elektronen vorkommen, da die Hiaufigkeit der Lonisationsvorgange 
wesentlich gréSer sein wird als bei anderen Anregungsarten, und daher 
erscheint eine Beriicksichtigung auch dieser Vorgange angebracht. 

Einflu8 des Argonzusatzes auf die Ionisationsprozesse 
und Wiedervereinigungsvorgange. Um die Wirkung des Argon- 


* Die experimentelle Anordnung ist hier nicht genauer beschrieben, weil 
demnichst ausfiihrlich iiber diese berichtet werden wird. 
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zusatzes auf die Ionisationsprozesse und damit auf die durch Ionisatio | 
und Wiedervereinigung emittierten Spektren besonders klarzustellen, 
sollen zunichst die —- in Wirklichkeit ja ausschlaggebenden — An 
regungsprozesse nicht betrachtet werden; sie werden dafiir spiter be 
sonders diskutiert werden. Elektronensto8versuche von Dorsch und 
Kallmann* unter Benutzung der Methode der positiven Ionenstrahlen 
analyse in Gemischen von H,, N, und A haben gezeigt, dai Argonzusatz: 
die relative Intensitat von H-Ionen und Hj-Ionen zugunsten der H}j- 
Tonen verindert. Dies wiirde also eine Begiinstigung des Balmerspektrums 
und eine Schwachung des Viellinienspektrums erklaren. Nicht aber er-. 
klirt ist damit die vollige Ausléschung des Viellinienspektrums und! 
auch nicht, warum denn durch Argonzusatz die relative Intensitat de 
H{-Ionen steigt. Das Verschwinden des Viellinienspektrums zeigt nun) 
an, da8 die Hj-Ionen an der Wiedervereinigung und Emission durch den 
Argonzusatz verhindert werden. Dies ist nun auf zwei Arten méglich. 


Erstens kénnen die Hj-Ionen ohne Ausstrahlung ihre Energie bei einem) 


- Zusammensto8 mit einem Argonatom abgeben in einem Proze8: Hj + A. 


= H,+ A*. Untersuchungen von Harnwell** iiber die relativem 
Intensitaten in Gemischen von Edelgasen mit Stickstoff und Wasserstoff 
haben ihn zu dem Schlu8 gefiihrt, daB gerade dieser Vorgang sehr hiufig: 
vorkomme. Dies werde beférdert durch die geringe Differenz der loni-. 
sierungsspannungen von Argon und Wasserstoff. Allerdings ist die: 
Vorstellung Harnwells, daf hier einfach ein Elektronentibergang vom 
Argonatom zum Wasserstoffmolekiilion vor sich gehe, nicht so unkompliziert 
aufzufassen. Der ProzeB: A+ Hj — A*-+H, kann ja nur vor sich, 
gehen, wenn die Energie, die das Hj-Ion enthilt, gréSer ist als die 
Ionisierungsspannung von Argon. : 

Dies ist der Fall, weil die Spannung, die ein Elektron durchlaufen 
mus, um beim ZusammenstoB mit einem H,-Molekiil ein Molekiilion zu 
bilden, gréfer ist als die Ionisierungsspannung von Argon nach den 
Untersuchungen von Dorsch und Kallmann®*, Smyth*** und Hogness 
und Lunn****, Diese Spannung aber braucht nicht identisch zu sein 
mit der Ionisierungsspannung fiir das H,-Molekiil, sie ist es wabrscheinlich 
auch nicht. Eine Berechnung des Wasserstoffmolekiilions gemiS der 
Wellenmechanik ist von Burrau gemacht worden, sie ergibt fiir die 


* 


K. KE. Dorsch und H. Kallmann, ZS. f. Phys. 44, 565, 1927. 
** G. P. Harnwell, Phys. Rev. 29, 830, 1927. 
** HD. Smyth, ebenda 20, 452, 1925. 

REEL WIL 18), Hogness und E.G. Lunn, ebenda 26, 44, 1925, 
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Energie, die nétig ist, um aus einem unangeregten H,-Molekiil ein Ht- 
Ton zu bilden, den Wert von 15,2 Volt. DaS die gemessene Ionisierungs- 
; spannung 16,0 Volt und mehr betragt, deutet Burrau so, da8 vielleicht 
_ bei der Tonisation durch Elektronensto8 nur Molekiilionen gebildet werden, 
_ die schon in bezug auf die Kernschwingung mit ein oder zwei Schwingungs- 
 quanten angeregt sind. Unabhingig davon hat Witmer*® aus der Unter- 
suchung der ultravioletten Lyman-Banden den Wert von 15,2 Volt ge- 
funden. Die Differenz seines aus den genannten optischen Daten 
- ermittelten Wertes mit dem durch Elektronensto8methoden bestimmten 
_ Werte von 16,0 Volt erklart er ebenso wie Burrau mit der Verkniipfung 
_ des Jonisationsvorganges mit der Anregung von Kernschwingungsenergie. 
Witmer geht aber weiter und erklart diese Verkniipfung, indem er auf 
. eine Uberlegung von Franck** hinweist, da8, wenn ein Elektronen- 
tibergang eine betriachtliche Anderung im Tragheitsmoment eines 
_Molekiils bewirkt, es dann im allgemeinen nicht méglich sein wird, ein 
Elektron von einem niedrigeren auf ein héheres Niveau zu heben, ohne 
ein gewisses Minimum an Kernschwingungsenergie anzuregen. Witmer 
macht es dann plausibel, daf dies gerade bei der Bildung des Wasserstoff- 
molekiilions der Fall sei, da aus seinen Untersuchungen der Lyman-Banden 
schon eine sehr groBe Anderung des Tragheitsmomentes fiir die An- 
-regung des Wasserstoffmolekiils folgt. Die bei Stofprozessen gemessene 
Tonisierungsspannung von H, setzt sich also wahrscheinlich zusammen 
aus der wirklichen [onisierungsspannung von H, und der zuzufiihrenden 
Kernschwingungsenergie. Der ProzeS Hj + A — H, + A” geht also so 
vor sich, da$ nicht nur die Jonisierungsenergie, sondern auch ein Teil der 
Kernschwingungsenergie vom H3-Ion an das Argonatom abgegeben wird. 
Die jetzt wahrscheinlichste Lonisierungsenergie von H,, namlich 15,2 Volt, 
ist ja kleiner als die von Meissner*** optisch bestimmte [onisierungs- 
spannung 15,6 Volt des Argons und kénnte also allein nicht die Energie 
zur Ionisation von A liefern. Wenn also hier der Austausch eines 
Elektrons stattfindet, so ist dies nach dem Vorhergehenden kein einfacher 
Vorgang. Der strahlungslose Ubergang des Wasserstoffmolekiilions in 
ein neutrales H,-Molekiil unter gleichzeitiger Ionisation von Argon ist 
eine Méglichkeit, die bewirkt, da8 ein H3-Ion nicht zur Wiedervereinigung 
und zur Emission kommt. Die zweite Méglichkeit besteht darin, dal 
ein Hj-Ion vor der Wiedervereinigung dissoziiert, und zwar miiBte dieser 


* E. E. Witmer, Proc. Nat. Acad. 12, 238, 1926. 
** J, Franck, Trans. Farad. Soc. 1925. 
ie K, W. Meissner, ZS. f. Phys. 40, 839, 1926. 
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Zerfall auch wieder durch Argonzusatz beférdert werden. Da die H3- 
Ionen leicht zerfallen, geht aus den Arbeiten von Smyth, Hogness und 
Lunn, sowie Dorsch und Kallmann (1. c.) hervor. Fir diesen Zerfall 
gibt es nun zwei Méglichkeiten, erstens den Zerfall durch Reaktion mit 
einem neutralen H,-Molekiil nach der Form: Hy + H, = H; + H,. Diese 
Zerfallsméglichkeit wird nun durch Argonzusatz vermindert, da die 
Wahrscheinlichkeit des ZusammenstoSes von Hj-Ionen mit neutralen 
H,-Molekiilen mit steigendem Argonzusatz wegen der Verringerung der 
Lebensdauer des H-Ions abnehmen mu. Es wird ja mit wachsendem 
Argonzusatz die Haufigkeit der ZusammenstoSe zwischen H3-Ionen und | 
Argonatomen und damit auch die Wahrscheinlichkeit des Prozesses 
Hj + A—H,+ A* gréBer. Viele Hj-Ionen, die ohne Argonzusatz 
mit H,-Molekiilen zusammengestoBen waren, sind nun bei einem Zusammen- — 
stoB8 durch Abgabe von Ionisierungsenergie an Argonatome wieder | 
neutrale Molekiile geworden. Die andere Zerfallsméglichkeit besteht — 
darin, da8 die Hj-Ionen zerfallen nach der Form Hj > Hy + H,. Dieser 
Vorgang soll aber nun nach Dorsch und Kallmann nicht spontan vor _ 
sich gehen, sondern erst dann, wenn die Hj-lonen weitere Energie zu- 
gefiihrt bekommen haben. Nun kénnen zwar die H3-Ionen durch die | 
Feldbeschleunigung gréfSere Energie leicht aufnehmen, doch kann diese 
kinetische Energie der Translationsbewegung natiirlich nicht ohne weiteres 
zum Zerfall fiihren. Sté8t dagegen ein solches H3-lon mit einem Argon- 
atom zusammen, so kann die Translationsenergie des H3-lons in Kern- 
schwingungsenergie des H3-Ions umgesetzt werden, dann aber kann das 
Hj-lon dissoziveren. Wie auch der ProzeS beim Zusammenstof eines 
H3-Ions mit einem Argonatom verliuft, ob nun Ionisation von Argon 
oder Dissoziation des Hj-[ons, immer wird das Hj-Ion an der Wieder- 
vereinigung gehindert. Der Argonzusatz mu8 also eine Schwachung des 
Viellinienspektrums bewirken. Zu den obigen Griinden kommt noch 
hinzu, daB bei steigendem Druck (steigendem Zusatz von Argon) die 
Lonisierung des Argons als Gas mit der — fir StoSprozesse! — niedrigeren 
Tonisierungsspannung vor der des Wasserstoffs bevorzugt wird*. Man 
kann also mit der Wirkung des Argonzusatzes auf die Ionisationsprozesse 
die Ausléschung des Viellinienspektrums sehr gut erkliren. Daf dagegen 
die Balmerlinien nur minimal geschwiacht werden und selbst bei sehr 
hohen Argonzusitzen noch deutlich vorhanden sind, erklart sich folgender- 
mafen. Es muS zwar mit steigendem Druck der Dissoziationsprozef 


* J. Franck, ZS. f. Phys. 1, 2, 1920. 
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des Wasserstoffmolekiilions beim ZusammenstoS mit einem Argonatom 


sehr rasch zuriicktreten hinter den ZusammenstifSen, die eine Ionisation 


des Argonatoms bewirken. Mit steigendem Druck wird ja die Energie, 


die ein H3-Ion vor dem Zusammensto8 mit einem Argonatom aufnehmen 
_ kann, immer kleiner, und damit verringert sich dann die Wahrscheinlichkeit 
der Dissoziation, und es vergréBert sich die Wahrscheinlichkeit der 


ye eS Sy 


strahlungslosen Energieabgabe an das Argonatom. Das heiSt aber, da’ 


dieser Prozef, der zur Produktion von Wasserstoffatomen oder Wasserstoff- 


atomionen fiihrt, sehr rasch mit steigendem Argonzusatz unwahrscheinlicher 
wird. Dies wiirde dann mit steigendem Argonzusatz eine immer schnellere 


Schwachung der Balmerlinien bewirken. Wesentlich starker aber wiirde 


eine andere Wirkung des Argonzusatzes sein, welche eine Verlingerung 


der Lebensdauer der Wasserstoffatome hervorbringt. Es werden durch 
die Erhéhung des Druckes viel weniger einmal gebildete Wasserstoff- 
-atome an die Wand diffundieren und dort nach Bildung einer atomaren 


ie 


Schicht mit auftreffenden Wasserstoffatomen rekombinieren. Zwar wird 


auch die Haufigkeit des DreierstoBes im Gasraum eine griSere, da nun 


die Haufigkeit eines ZusammenstoBes von zwei H-Atomen mit einem 
anderen Atom (sei es Wasserstoff, sei es Argon) durch die Druckerhéhung 
_vergréBert wird. Der Rekombinationseffekt an den — nicht vergifteten — 


Wanden ist aber nach den Versuchen von Wood* und Bonhoeffer** 


_wesentlich stirker als die Rekombination durch Dreiersto8, so daf die 


“Ss 


Druckerhéhung durch Verringerung der Diffusion zur Wand hin die 
Lebensdauer der H-Atome in viel starkerem Ma8e vergréB8ert, als sie durch 


-Vermehrung der Dreierstéfe die Lebensdauer verringert. Insgesamt 


Soc. 97. 


wiirde also der Argonzusatz eine VergréSerung der Lebensdauer der 
H-Atome bewirken. Hinzu kommt dann noch, daB einmal gebildete 
H-Atome nun wegen ihrer geringeren [onisierungsspannung leichter 
ionisiert werden als die Argonatome. Man kann also das spektroskopische 
Ergebnis auch dann deuten, wenn man alle Anregungsvorginge ver- 
nachlassigt und die Fiktion aufstellt, als gabe es nur Jonisations- und 
Wiedervereinigungsvorginge. Diese Fiktion ist nur deshalb gemacht 
worden, um auch die ganz seltenen [onisationsvorginge mit in den Kreis 
der Betrachtung zu ziehen. In Wirklichkeit sind aber gerade diese 
Wiedervereinigungsprozesse die ganz seltenen, wahrend die Anregungs- 
vorginge die maSgebenden sind. Selbst bei dem Ausgangsdruck waren 


* R. W. Wood, Phil. Mag. 44, 538, 1922; ebenda 42, 729, 1921; Proc. Roy. 


** K, F. Bonhoeffer, Ergebn. d. exakt. Naturw. 6, 201, 1927. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 50. AL 
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die freien Weglingen noch so klein, daS bei den Versuchsbedingungen 
Elektronen nur in Ausnahmefillen die zur Ionisation notwendige Ge- 
schwindigkeit erreichen konnten, weil sie schon vorher bei Zusammens 
stéBen ihre Energie als Anregungsenergie abgeben muSten. Es soll daher: 
nun auf die ausschlaggebenden Anregungsvorgange eingegangen werden. | 

Die Anregungsvorginge und der Argonzusatz. Der Argon-; 
zusatz wird ganz allgemein die Geschwindigkeit der auf die Wasserstoft-: 
molekiile stoSenden Elektronen so beeinflussen, da niedrigere Anregungs- 
stufen bevorzugt werden (siehe z. B. J. Franck, 1.c.). Daher ver- 
schwindet der kurzwelligere Teil des Viellinienspektrums auch schneller’ 
als das Fulcherspektrum, weil nach den Untersuchungen von Merton und | 
Barratt*, Hughes und Lowe** sowie Gehrcke und Lau*** die; 
Fulcherbanden bei kleineren Elektronengeschwindigkeiten angeregt werden. | 
Eine noch kleinere Anregungsspannung aber ist zur Anregung des Kon- | 
tinuums notig nach den Arbeiten von Horton und Davies****, Gehrceke 
und Lau‘, sowie eigenen noch unveréffentlichten Versuchen. Die Emission | 
_ des Kontinuums geschieht nun nach den Versuchen von Blackett und 
Franck++, wenn ein angeregtes Molekiil in einem Elementarakt dissoziiert | 
und ausstrahlt. Da dieser Zerfall unter gleichzeitiger Emission des 
Kontinuums offenbar schon von der niedrigsten: Anregungsstufe des” 
Wasserstotfmolekiils aus erfolgen kann, sollte dieser Proze8 durch Argon- | 
zusatz besonders geférdert werden. Scheinbar im Widerspruch dazu steht | 
die Auslischung des Kontinuums durch Argonzusatz, die von Olden- 
berg7yy7 und auch jetzt wieder bei eigenen Versuchen festgestellt wurde. 
Diese Ausléschung des Kontinuums ist aber leicht verstindlich, wenn man | 
bedenkt, da8 — wie weiter unten ausgefiihrt — die Konzentration des 
atomaren Wasserstoffs durch den Argonzusatz geférdert, der molekulare . 
Wasserstoff aber infolge der vielen StéSe zweiter Art nur eine sehr kleine’ 
Konzentration haben wird. Wenn aber nur wenig Wasserstoffmolekiile | 
vorhanden sind, so ist auch nicht zu erwarten, da$ das Kontinuum, das 
ja von einem angeregten Molekiil ausgeht, auftritt. | 

Es sei daher jetzt auf diesen Zerfall eines angeregten Molekiils 
durch StéBe zweiter Art naiher eingegangen. In einer Arbeit von 


* T. R. Merton und T. Barratt, Phil. Trans. (A) 222, 369, 1922. 
** A. Ol. Hughes und P. Lowe, Phys. Rev. 21, 292, 1923. 
*e* K.Gehreke und EK. Lau, Berl. Ber. 1923, S. 243. 
*e* KF. Horton und A. C. Davies, Phil. Mag. 46, 872, 1923. 
y E.Gehrceke und E. Lau, Ann. d. Phys. 76, 673, 1925. 
ty P. M.S. Blackett und J. Franck, ZS. f. Phys. 84, 389, 1925. 
+t+ W. Oldenberg, ebenda 41, 1, 1927. 
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“y. Keussler* sind schon Uberlegungen angestellt, da8 die angeregten 
d -H5-Molekiile durch Stérung in angeregte H|-Atome und neutrale H ,-Atome 
-zertallen kénnten. Es wird dann darauf hingewiesen, da® diese ieee 
durch Zusammensto8 mit Heliumatomen eintreten kénnten, und es gelingt 
damit eine schéne Deutung der Versuche von Merton und Nicholson**, 
die das starke Auftreten der Balmerlinien in einem Gemisch von Helium, 
mit einem Druck von 40mm Hg und nur so viel Wasserstoff, als die 
- Elektroden abgaben, beobachtet haben. v. Keussler weist dann darauf hin, 
-da$ man wahrscheinlich niemals dem Molekiil genau die Energie zufiihren 
_kénne, die mit der Arbeit, die zum Zerfall des Molekiils und Versetzung 
Bees Atoms in einen héheren Quantenzustand aufzuwenden ist, gerade 
“iibereinstimmt. Es sei also meistens ein UberschuS an Energie vor- 
-handen, der dann beim Zerfall des Molekiils in Translationsenergie um- 
gesetzt werden kénne. Daraus wiirde sich dann ein abnorm grofer 
Dopplereffekt fiir die so aus dem angeregten Molekiil entstandenen an- 
geregten Atome ergeben. Dieser abnorm gro8e Dopplereffekt wiirde dann 
“die Verwaschenheit des Linienspektrums erkliren, die man bei Ent- 
ladungen in ganz reinem Wasserstoff bei Drucken von einigen Zehntel 
~Millimetern beobachtet. Es gelingt dann auch eine Erklirung des von 
Merton*** beobachteten Schmalwerdens der Balmerlinien bei Helium- 
gusatz. v. Keussler berichtet dann iiber Versuche, die beweisen sollen, 
daS dieser Zerfall der angeregten H}j-Molekiile stattfinde und durch Helium- 
zusatz begiinstigt werde. Heute kénnen allerdings diese Versuche nicht 
mehr als eindeutig angesehen werden. v. Keussler ging von der Annahme 
aus, die damals durch die Berechnungen von Pauli**** und Niessen+ 
gut begriindet schien, da die Jonisierungsstufe eines H,-Molekiils bei 
23,7 Volt liege. Darum erérterte v. Keussler gar nicht die Méglichkeit, 
da’ es sich bei seinen Versuchen, die erst oberhalb von 16 Volt zur An- 
regung von Balmerlinien fiihrten, um Wasserstoffmolekiilionen und deren 
Zerfall handeln kénne. Es lassen sich seine Versuche — nachdem man 
weib, daB bei etwa 16 Volt Hj-Ionen gebildet werden — ebensogut 
damit deuten, daB es sich bei seinen Versuchen um die Bildung von 
Wasserstoffmolekiilionen und deren Zerfall handelt. Die Verwaschenheit 
der Balmerlinien la8t sich dann in gleicher Weise mit einem abnorm 


* V. vy. Keussler, ZS. f. Phys. 14, 19, 1923. 
** T R. Merton und J. W. Nicholson, Proc. Roy. Soc. 96, 112, 1920. 
*ek TR. Merton, ebenda 97, 307, 1920. 
xe W, Pauli jr., Ann. d. Phys. 68, 117, 1922. 
+ K. F. Niessen, Physica 2, 345, 1922. 
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grofen Dopplereffekt erklaren, der durch die Umsetzung eines Energie-. 
iiberschusses in Translationsenergie bewirkt wird. Dieser UberschuB | 
konnte hier in einer sehr wahrscheinlichen Weise entstehen. Das Hz -Ion, 
wiirde ja im elektrischen Felde bis zu einem Zusammenstoh Beschleunigung ' 
erfahren und dadurch Energie ansammeln. Sobald diese Translations- 
-energie gréber ware als die noch fir den DissoziationsprozeS auf- 
zunehmende Energie, kann das Hj-Ion beim Zusammensto$ zerfallen’ 
(siehe auch die oben angestellten Uberlegungen). Es wird nun das Hj- 
Ton beim Zusammensto8 durchaus nicht gerade diese noch nétige Energie 
aufgenommen haben, sondern gréSere Energiebetrage, deren Gréfe 
lediglich durch die GroBe des Feldes und die freie Weglange bedingt 
sind. Hier ist also bei niedrigen Drucken und entsprechenden Feld- 
stirken ein Uberschu8 an Energie bestimmt zu erwarten. Bei den Ver- 
suchen von Merton mit dem hohen Partialdruck des Heliums waren nun | 
die freien Weglangen so klein, daS ein Hj-Ion, sobald es die nitigel 
Translationsenergie aufgenommen hatte, auch wirklich mit einem Helium- | | 
atom zusammenstoSfen muBte. Dann aber war kein Energietiberschuf 
mehr da und damit auch kein abnorm groSer Dopplereffekt. Es muSten | | 
also dann die Balmerlinien wieder schmal werden. Es lassen sich also. 
die Keusslerschen Uberlegungen unmittelbar auf die H3-Ionen und 
deren Zerfall iibertragen. Ubrigens diirften die Ionisationsprozesse gerade 
bei den Versuchen von Merton und Nicholson wegen des minimalen | 
Partialdruckes des Wasserstofis und der sehr hohen Anregungsstufe des | 
Heliums, die auch bei den verwendeten hohen Drucken noch trotz vieler 
elastischer StéSe recht hohe Elektronengeschwindigkeiten zulassen sollte, 
eine nicht zu vernachlissigende Rolle spielen. Wenn nun also auch die 
Versuche von v. Keussler nicht eindeutig sind und nicht zwingend die 
Realitat der Bildung von angeregten und freien Atomen aus angeregten 
H3-Molekiilen beweisen, so ist dieser Proze8 doch nach allen bisherigen 
Erfahrungen ein sehr wahrscheinlicher. Bei steigendem Argonzusatz 
wiirden dann die ZusammenstéSe mit Argonatomen und damit die Disso- 
ziation des angeregten Molekiils durch StiéSe zweiter Art wesentlich ver- 
mehrt. Sind aber erst einmal freie oder angeregte Atome gebildet, so 
miiBte deren an sich schon groSe Lebensdauer auch durch den Zusatz 
von Argon vergréBert werden, weil dadurch zwar die Wahrscheinlichkeit 
des Dreiersto8es vermehrt, aber der viel wichtigere Rekombinations- 
prozeB an den Wanden vermindert wird (siehe oben). Es kénnen dann 
die freien H-Atome direkt angeregt werden und das Balmerspektrum 
emittieren. Die Anregung dieser freien H-Atome ist aber nun bevorzugt 
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‘vor den Argonatomen wegen der niedrigeren Anregungsspannung fiir die 
H-Atome. Damit erklirt sich dann die relativ groSe Intensitat der 
Balmerlinien bei sehr groBem Argonzusatz. Fa8t man nun noch einmal 
die Wirkung des Argonzusatzes auf die Anregungsvorginge zusammen, 

so ergibt sich: Mit steigendem Argonzusatz werden niedrigere Anregungs- 
-stufen bevorzugt, daher Verschwinden des kurzwelligeren Teiles des Viel- 
-linienspektrums vor dem Fulcherspektrum. Relativ grofe Lebensdauer 
und starke Anregung einmal gebildeter Wasserstoffatome, daher relativ 
starkes Balmerspektrum. VergréSerung der Haufigkeit der Bildung von 

“Wasserstoffatomen durch StéBe zweiter Art, wodurch gleichzeitig das 
| ‘Viellinienspektrum geschwacht wird. 

Diese Diskussion des Einflusses des Argonzusatzes auf die wahr- 
-scheinlichen Ionisations- und Anregungsvorginge fiihrt also zu Schliissen, 
die mit dem experimentellen Tatbestand iibereinstimmen. Zu einer vollen 
-Erfassung der wirklichen Vorginge wiirde aber noch die Beriicksichtigung 
der Strahlungsvorginge, der StéSe der positiven Ionen und der Mehrfach- 
-stéfe gehéren, was aber wohl jetzt noch nicht méglich ist. 


Der Gesellschaft fiir Lindes Eismaschinen G. m. b. H. in HOll- 
riegelskreuth bei Miinchen danke ich fiir die Uberlassung des Argons. 

Besonderen Dank schulde ich der Helmholtzgesellschaft fiir die Be- 
‘schaffung des Wellenlangenspektroskops. 


Kéln, Physikalisches Institut der Universitat, Juli 1928. 
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a 7 
Uber den Trager des Fulcherspektrums des Wasserstofis. 
Von E. Hiedemann in Kéln. 


(Hingegangen am 24. Juli 1928.) 


Aus einer eingehenden Diskussion des Beobachtungsmaterials sowie aus eigenen 

beschriebenen Versuchen wird der Schlu8 gezogen, dafi das Fulcherspektrum dem 

H,-Molekiil und nicht dem Hz-Molekiil zugehért, ferner da8 das Wasserstoffkontinuum 

nicht beim Zerfall des Hj-Ions (Herzberg), sondern des angeregten Wasserstofi-_ 
molekils (Franck und Blackett) ausgestrahlt wird. 


Es ist. bekannt, daB der Teil des Viellinienspektrums, der zwischen 
H, und Hg liegt, die sogenannten Fulcherbanden, sich gegeniiber Ande- 
rungen der Anregungsbedingungen anders verhalt als der iibrige Teil des — 
Viellinienspektrums. Schon Fulcher* fand, da die nach ihm benannten | 
Banden bei schwacher Anregung stark, bei starker Anregung schwach - 
. gegeniiber dem kurzwelligeren Teil des sichtbaren Viellinienspektrums 
auttraten. In Ubereinstimmung damit fanden Merton und Barratt **, | 
Hughes und Lowe ***, sowie Gehrke und Lau**** das Anregungs- | 
maximum fiir die Fulcherbanden bei kleineren Elektronengeschwindigkeiten, | 
als fiir die tibrigen Viellinien. Man sollte daher erwarten, daf die relative 
Intensitét von Fulcherspektrum und tibrigem Viellinienspektrum sich mit 
wachsendem Drucke (Begiinstigung kleinerer Elektronengeschwindigkeiten) 
zugunsten des Fulcherspektrums, bei abnehmendem Drucke zugunsten des’ 
iibrigen Teiles des Viellinienspektrums verandern sollte. Diese Druck- 
abhingigkeit wird in der Tat beobachtet von Smith und Brasefield+ 
und vor allem von Herzberg+y}. Scheinbar im Widerspruch dazu 
stehen die Beobachtungen von Merton+7+7 sowie Merton und Barratt 
(I. c.), welche bei niedrigem Drucke die Fulcherlinien besonders stark 
finden. Sie sagen aber nichts dartiber aus, ob die relative Intensitat von 
Fulcher- und tibrigem Viellinienspektrum sich bei Druckerniedrigung zu- 
gunsten der Fulcherbanden dndert. Sie haben namlich die Intensitat 
jeder Linie in Abhingigkeit von Druck untersucht, und sie haben dabei 


* G.S. Fulcher, Phys. ZS. 13) 1137, 1912: 
** T. R. Merton und T. Barratt, Phil. Trans. (A) 222, 369, 1922. 
*«* A. LI. Hughes und P. Lowe, Phys. Rev. 21, 292, 1923. 
were KH. Gehreke und E. Lau, Berl. Ber. 1923, S. 242. 
+ H. D. Smith und B. J. Brasefield, Proc. Nat. Acad. 12, 448, 1926 
t+ G. Herzberg, Ann. d. Phys. 84, 565, 1927. 
Tir R. T. Merton, Proc. Roy. Soc. 96, 382, 1920. 
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gefunden, daf die meisten Fulcherlinien sich bei niedrigem Drucke starker 

zeigen als bei hohem. Sie haben nicht etwa festgestellt, daB die Fulcher- 
Ainien sich bei Druckerniedrigung in gréBerem Mafe verstiirken als die 
'Viellinien. Hierauf aber kommt es allein an und nicht auf die Anderung 
der absoluten Intensitéat mit dem Drucke. Man kann daher nicht aus 
"diesen Untersuchungen von Merton und Barratt, sowie Merton folgern, 
daS sie im Widerspruch mit der aus Verschiedenheit der Anregungs- 


' 
“maxima zu erwartenden Druckabhingigkeit stehen. 


mae 


/ Die Beobachtungen iiber die Anregungsbedingungen der Fulcher- 
banden und die erlauterte Druckabhingigkeit lassen sich zwanglos damit 
-erklaren, da} die Fulcherbanden zu einer niedrigeren Anregungsstufe ge- 
héren als die iibrigen Viellinien. Die Druckabhangigkeit selbst ist 
allerdings auch im Einklang mit der von Smith und Brasefield auf- 
-gestellten Hypothese, da8 das H,-Molekiil der Trager der Fulcherbanden 
‘sei. Sie stellten diese Hypothese auf, weil sie bei einer Untersuchung 
mittels der Ionenstrahlanalyse bei Druckerhéhung von 0,0055mm auf 
0,14 mm Hg ein auSerordentlich grofes Wachsen des Quotienten H;/H3 
und gleichzeitig bei spektroskopischer Beobachtung bei einem Drucke von 
0,14mm eine viel gréBere Intensitét des Fulcherspektrums relativ zum 
-Viellinienspektrum fanden als bei niedrigeren Drucken. Sie schlossen 
daraus, daf dieselben Bedingungen, welche die Produktion von Hj-Ionen 
begiinstigen, auch die Anregung der Fulcherbanden begiinstigen. Von 
Compton darauf aufmerksam gemacht, daB diese Parallelitat eine zufallige 
‘sein kénne, und da8 die Druckabhingigkeit des Fulcherspektrums von 
der Anderung der Elektronengeschwindigkeit durch die Druckanderung 
abhingen kénne, stellte dann Brasefield* neue Untersuchungen an und 
gelangte dann, besonders durch Benutzung der Resultate von Luwe**, 
der die Druckabhingigkeit der Intensitit der Balmerlinien und einiger 
Viellinien in einem weiten Bereich von Elektronengeschwindigkeiten 
untersucht hat, zu dem Schlusse, daf die Fulcherbanden wohl doch dem 
H, zuzuordnen seien und da& sich die Druckabhangigkeit mit der Anderung 
der Elektronengeschwindigkeit erklaren lasse. Dies stimmt ja auch tiber- 
ein mit dem Tragheitsmoment des Tragers der Fulcherbanden, das aus 
der Analyse des Fulcherspektrums z. B. von Curtis***, sowie 
Richardson und Tanaka **** berechnet wurde. Wahrend Richardson 


* O. J. Brasefield, Phys. Rev. 31, 52, 1928. 
** P. Lowe, Trans. Roy. Soc. Canada 20, 217, 1926. 
“ek W,E. Curtis, Proc. Roy. Soc. (A) 107, 570, 1925. 
wk OW, Richardson und T. Tanaka, ebenda 107, 602, 1925. 
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und Tanaka in einer friiheren Arbeit* es fiir méglich hielten, da8 das 
berechnete Tragheitsmoment auf ein ,massiveres“ Molekiil als Hy 
schlieSen lasse, halten sie in der spateren Arbeit es doch fiir unnétig, 
ein H,-Molekiil als Trager des Fulcherspektrums anzunehmen. Es abt 
sich also die Druckabhingigkeit des Fulcherspektrums zwanglos ganz 
ohne die Annahme, da es dem H,-Molekiil zuzuschreiben sei, erklaren. 
AuBerdem sprechen die Ergebnisse der Bandenanalyse stark fir die Zu- 
ordnung des Fulcherspektrums zum H,-Molekiil. Trotzdem glaubt- 


Herzberg (l.c.), da8 das Fulcherspektrum von dem H,-Molekil 


emittiert werde. Zweck der vorliegenden Untersuchungen war, diese | 


Hypothese auf ihre Notwendigkeit, bzw. ihre Haltbarkeit zu priien. 
Dazu mu8 zunachst naher auf die Argumente Herzbergs eingegangen | 
werden. Herzberg beobachtet die oben beschriebene Druckabhangigkeit _ 
des Fulcherspektrums. Sie ist, wie gezeigt wurde, sowohl durch die 
verschiedenen Anregungsstufen, wie durch Zuordnung zum H, -Molekiil 
erklarbar. Nun beobachtet Herzberg ferner, daS die Acree 


bedingungen fiir das blaue kontinuierliche Wasserstofispektrum die _ 


| 
| 


gleichen seien, wie fiir das Fulcherspektrum. Er stellt daraufhin eine : 
neue Hypothese fiir das Zustandekommen des blauen Wasserstoffkontinuums - 


auf. Nach Herzberg soll dieses Kontinuum beim Zerfall des Hj-Ions 
ausgesandt werden, wobei es sich méglicherweise um den Prozef 
Hj; + H, — H3} +H handele. Jedenfalls soll der Vorgang des Zerfalls 
von Hj unter Aussendung des Kontinuums nur bei ZusammenstifSen mit 
H,-Molekiilen vor sich gehen. Dann wire allerdings die Gleichheit der 
Anregungsbedingungen fiir Fulcherspektrum und Kontinuum sofort erklart. 
Sind nun aber die Anregungsbedingungen fiir Kontinuum und Fulcher- 
spektrum wirklich die gleichen? Zwar fanden Gehrcke und Lau (1.c.), 
da das Kontinuum innerhalb ihrer Beobachtungsgenauigkeit dieselben An- 
regungsbedingungen wie die Fulcherbanden habe. Dagegen fanden Horton 
und Davies ** eine andere, und zwar eine kleinere Anregungsspannung fiir 
das Kontinuum. Diese Untersuchungen werden die Verschiedenheit der An- 
regungsbedingungen fiir Fulcherspektrum und Kontinuum beweisen. Vorher 
mu aber noch ein anderes Argument Herzbergs betrachtet werden. 
Er beobachtet, da8 die Fulcherbanden aufer bei niedrigem Drucke immer 
rascher vom Rande. der Réhre zur Mitte an Intensitaét als die iibrigen 
Viellinien abfallen. Da das Anregungsmaximum der Fulcherbanden ja 
kleiner sei, als das der tibrigen Viellinien, solle man gerade das Gegenteil 


* O. W. Richardson und T. Tanaka, Proc. Roy. Soc. (A) 106, 663, 1924. 
** F. Horton und A. C. Davies, Phil. Mag. 46, 872, 1923. 
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erwarten. Man kénne dies Verhalten nur so erkliren, da8 die H3-Ionen 
und mit ihnen die H,-Molekiile infolge der kleinen Weglinge der Ht-Ionen 
nur am Rande -auftreten. Dann ware in der Mitte keine optische An- 
-regung der Fulcherbanden im Gegensatz zu den iibrigen Viellinien méglich. 
Die Behauptung, daS in der Mitte der Réhre wegen der kleinen Weglange 
der H3-Ionen diese nicht auftreten, enthilt einige zu priifende Voraus- 
| setzungen. Es diirften also in der Mitte keine H3-Ionen gebildet werden. 
Dies ist dann nicht méglich, wenn die Konzentration des molekularen 
_Wasserstoffs sehr klein, und die des atomaren Wassersoffs sehr gro8 ist. 
Dies diirfte bei den Herzbergschen Versuchen realisiert sein. Es soll 
aber bei dieser Gelegenheit darauf hingewiesen werden, daS nicht etwa 
, deswegen keine H3-lonen gebildet werden kénnen, weil die Anregung in 
der Mitte der Rohre zu schwach sei. Es liegen die Anregungsverhiltnisse 
nicht so einfach, daB in der Mitte der Réhre nur schwache und nur am 
Rande starke Anregung herrscht. Es kénnen vielmehr auch Elektronen 
recht grofer Geschwindigkeit in die Mitte der Rohre gelangen, worauf 
Mierdel* hinweist. Ferner sollen H3-Ionen nicht vom Rande zur 
Mitte gelangen kénnen wegen ihrer sehr kleinen Weglange (bis zum 
Zertall), die 15mal kleiner sei als die gaskinetische. Diese Behaup- 
tung von Smyth** sowie Hogness und Lunn*** kann man aber 
nicht kritiklos hinnehmen. Zwar médgen wohl bei den Untersuchungen 
der genannten Forscher die Hj-lonen auf einer so kleinen Weglinge 
zeriallen sein, doch lag dies an den verwendeten Versuchsbedingungen, 
insbesondere an den zur e/m-Bestimmung ndtigen elektrischen Feldern, 
worauf Franck und Jordan**** hinweisen, und wo sie diese kleine 
Weglange héchst unwahrscheinlich erscheinen lassen. Ob die H}-Ionen, 
die aus der Translationsenergie noch aufzunehmende Beschleunigung 
yon etwa 2 Volt in der Ringentladung aufnehmen kénnen, ist nach den 
Berechnungen von Mierdel iiber die geringe Schwingungsamplitude 
der Ionen in der Ringentladung recht zweifelhaft. Dann aber miifte 
die Lebensdauer der Hj-Ionen in der Ringentladung relativ gro8 sein, 
so daB sie also wohl in die Mitte der Rohre gelangen kénnen. Die 
Behauptung, da8 nur am Rande die Hj-Ionen auftraten, ist also mit 
Vorsicht aufzunehmen. Daf die Fulcherlinien trotz schwacher Anregungs- 


* G. Mierdel, Ann. d. Phys. 85, 612, 1928. 
** A.D. Smyth, Phys. Rev. 25, 452, 1925. 
*e* TR. Hogness und E. G. Lunn, ebenda 26, 44, 1925. 
xi J Franck und P. Jordan, Anregung von Quantenspriingen durch Stéfe. 
Berlin, J. Springer, 1926, S. 264—265. 
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spannung rascher vom Rande der Réhre zur Mitte auffallen, spricht auch | 
nicht eindeutig fiir die Zuschreibung der Fulcherlinien zum H,-Molekiil. 


Nehmen wir einmal an, da8 die Fulcherbanden dem H,-Molekiil ZU 


gehdren, so wiirde die Herzbergsche Beobachtung bedeuten, da in der 
Mitte der Réhre das Spektrum hdherer Anregungsstufe — niamlich die 
iibrigen Viellinien — vor denen schwacherer Anregung bevorzugt werden. 
LaBt sich das erklaren? Man bedenke, da die Konzentration des atomaren 
Wasserstoffs in der Mitte so hoch ist, daS die dort befindlichen H,-Mole- 
kiile oder Hf-Ionen entweder dort durch Rekombination gebildet oder 
aber vom. Rande nach der Mitte diffundiert sind. Von den hinzu- 
diffundierten neutralen Molekiilen sollte das Fulcherspektrum, wegen der 
Schwiiche der Anregung, stirker emittiert werden als das Viellinien- 
spektrum. Doch die Zahl dieser Molekiile diirfte nicht gro8 genug sein, 


um entscheidenden Einflu8 zu haben. Von den von aufgen gekommenen — 


H3-Ionen sollte das Fulcherspektrum ebenso stark wie das ibrige 


Viellinienspektrum emittiert werden. Das von Herzberg beobachtete | 


-spektroskopische Verhalten miiSte dann mit den in der Mitte der Rohre 


durch Rekombination wieder reproduzierten Molekiilen zu erklaren sein. — 


Aber auch diese sollten wegen der schwachen Anregung in der Mitte 
stirker das Fulcherspektrum aussenden als die iibrigen Viellinien. Es 


ergibt sich so eine Deutung der von Herzberg beobachteten Intensitits-_ 


verhiltnisse bei niedrigem Drucke. Dagegen ist dies von Herzberg 
gefundene schnellere Abklingen des Fulcherspektrums bei héherem Drucke 
nicht ohne weiteres zu erkliren, wenn man nicht Hypothesen aufstellen 
will, die zwar plausibel sind — man kénnte die Beobachtung in Zusammen- 
hang zu bringen versuchen mit der Temperaturempfindlichkeit des 
Fulcherspektrums und dem Temperaturunterschied zwischen Mitte und 
Rand der Réhre, bei den Versuchen von Herzberg infolge der Kihlung 
der Wand mit fliissiger Luft —, die sich aber nicht klar durchblicken 
lassen, oder fiir die keine anderen wichtigen Begriindungen vorliegen. 
Aber angesichts der Unklarheit der Anregungsverhiltnisse in der Ring- 
entladung erscheint die Herzbergsche Beobachtung nicht so schwer- 
wiegend, daB sie besondere Hypothesen zu ihrer Deutung fordert. Die 
Beobachtung laft sich wohl mit der Herzbergschen Annahme leicht 
erklaren, aber sie zwingt nicht zu dieser Annahme. 

Die obige Diskussion sollte zeigen, daf man die Hypothese der Zu- 
schreibung des Fulcherspektrums zum H,-Molekiil — das bei dem 
ProzeS: Hy + H, = H} + H,, wobei das Kontinuum ausgesandt werde, 
entstehe — nicht annehmen mu. Sie hat nicht gezeigt, daB man sie 
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“nicht & annehmen kann. Es wurde nun versucht, diesen Nachweis — also 
die direkte ‘Widerlegung der obigen Hypothese — experimentell zu 
fiihren. Zu den Untersuchungen wurden Entladungsréhren aus gewohn- 
lichem Glas und Hartglas verschiedener Rohrweite mit AuSenelektroden 
Reowie eine Réhre mit verschiebbaren Innenelektroden aus Aluminium, 
-ferner ein Innenelektrodenrohr mit Tantalelektroden benutzt. Die Ver- 
. suchsanordnung — hochfrequente réhrenerzeugte Schwingungen — war 
im wesentlichen dieselbe, wie die in einer anderen Arbeit * benutzte. 
Nun wurde bei den vorliegenden Untersuchungen selbstverstandlich 
fliissige Luft statt Kohlenséureschnee + Aceton zur Kihlung der Queck- 
silberfallen benutzt. Die Anwendung der Hochfrequenzglimmentladung 
mit zwei Elektroden hat den Vorteil vor der Ringentladung, da8 die 
Stellen verschieden starker Anregung, naimlich positive Saéule und nega- 
tives Glimmlicht (die Feldstarken konnten bequem so variiert werden, 
daS sie sich wie 1:10 verhielten), scharf voneinander getrennt sind, da 
aber die Wandwirkungen fiir beide Teile gleich grof sind. Die Entladungs- 
-réhre wurde in der iiblichen Weise auf den Spalt eines Spektralapparates 
-abgebildet, so daS man die Stellen verschieden starker Anregung direkt 
tibereinander beobachten und vergleichen konnte. Als Spektralapparate 
fanden ein grofes Wellenlingenspektroskop (das Fernrohr konnte gegen 
eine Kamera ausgewechselt werden) der Firma Fuess sowie ein kleiner 
Quarzspektrograph der Firma Dr. C. Leiss Verwendung. Die beobachteten 
Effekte waren derart grofe, da8 die subjektive Beobachtung in allen Fallen 
gentigte. Es wurde der Druckbereich von 0,03mm bis 9,0mm unter- 
sucht. Es wurden die Resultate von Herzberg iiber die Druck- 
abhingigkeit des Fulcherspektrums voll bestatigt. Die relative Intensitit 
des Fulcherspektrums wuchs mit wachsendem Druck. Ebenso das 
blaue Kontinuum. Dagegen stieg die Intensitaét des Viellinienspektrums 
bei Verminderung des Druckes. Im Glimmlicht (starke Anregung) war 
der Quotient aus Intensitat von Fulcherspektrum durch Intensitét von 
iitbrigem Viellinienspektrum immer kleiner als in der positiven Saule. 
Da Druck und Wandeffekt, wie schon gesagt, im Saule und Glimmlicht 
gleich waren, nur die Elektrodengeschwindigkeiten waren verschieden, 
so dirfte dies allein schon beweisen, da8 die Elektronengeschwindigkeit 
fiir die Verschiedenheit der Anregung von Fulcher- und Viellinien- 
spektrum allein mafgebend ist. Durch Variation von Druck angelegter 
Spannung konnte man die relativen Intensitaten natiirlich beeinflussen. 


* E. Hiedemann, Ann d. Phys. 85, 649, 1928. 
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Bei etwa 2mm Druck wurde eine Entladung erzeugt, die im Glimmlicht | 


starkes Fulcher-, Viellinien und Balmerspektrum ohne eine Andeutung 
des Kontinuums zeigte, wiahrend in der Saule schwaches Viellinien-,., 
starkes Fulcher- und Balmerspektrum, sowie starkes Kontinuum zu beob- 
achten war. Das starke Auftreten der Fulcherbanden ohne Kontinuum 
dirfte schon stark gegen die Herzbergsche Hypothese von der Ent- 
stehung des Kontinuums sprechen. Nachdem nun erreicht war, dai die 
Fulcherbanden auch ohne Kontinuum auftreten, wurde versucht, auch das | 
Kontinuum ohne Fulcherbanden zu erhalten. Dies war durchaus nicht 
einfach. Wihrend bei den obigen Versuchen nur Aufenelektroden ver- 
wendet wurden, muSten hier Innenelektroden benutzt werden, um die 
Verschiedenheit des elektrischen Feldes in Glimmlicht und Saule méglichst 
klein wahlen zu kénnen, und um zweitens die angelegte Gesamtspannung 
méglichst niedrig nehmen zu kénnen. Es gelang dann, die Bedingungen — 
so zu wihlen, da8 in der positiven Saule nur das Kontinuum ohne eine | 
Spur von Fulcherhanden oder Viellinien, wohl aber mit Balmerspektrum 
auftrat. Offenbar sind die Anregungsbedingungen von Fulcherspektrum — 
und Kontinuum so wenig voneinander verschieden, daS es schwer wird, 
die Anregung so gleichmafig zu gestalten, da8 das Fulcherspektrum 
gerade nicht mehr auftritt. Im Glimmlicht trat dagegen kein Fulcher- 
spektrum und kein Kontinuum, wohl aber das Viellinienspektrum mit 
Balmerspektrum auf. LErniedrigte man die Spannung nun etwas, so war 
im Glimmlicht, das dann rein rosa gefairbt war, nur das Fulcher- und 
Balmerspektrum zu beobachten, in der blauen Saule nur Kontinuum und 
Balmerlinien*. Aus diesen Beobachtungen diirfte man wohl den Schlu8 
ziehen miissen, da erstens die Anregungsbedingungen fiir Kontinuum und 
Fulcherspektrum verschieden sind, und da8 die Anregungsspannung fiir 


* Der Hinfluf der verschiedenen Wasserstoffspektren auf die Farbe der ge- 
schichteten Saule legt den Schluf nahe, daf die Farbe der weiten roten Schichtung 
durch starke Intensitét des Fulcherspektrums bedingt ist, die der blauen — unter 
Umstanden wenigstens — durch das blaue Kontinuum. Bei friiheren Untersuchungen 
tiber die Schichtpotentialdifferenzen (1. c.) waren fiir die rosa Schichtung Werte 
von der Gréfenordnung der Jonisierungsspannung des Hy-Molekiils und fiir die blaue | 
von der Groéfenordnung des H-Atoms gefunden worden. Der aus den Resultaten 
naheliegende Schluf, da8 es sich bei der einen Schichtung um molekularen, bei 
der anderen um atomaren Wasserstoff handele — Seeliger, ZS f. Phys. 15, 27, 
1923, stellte zuerst diese Hypothese auf —, wurde damals nicht gezogen, weil die 
Versuchsbedingungen nicht exakt genug waren. Es werden jetzt die Schicht- 
potentialmessungen unter einwandfreien Bedingungen und mit Verwendung einer 
exakten Methode zur Spannungsmessung (Réhbrenvoltmeter) — die frithere scheint 


nicht unbedenklich — wiederholt werden bei gleichzeitiger spektroskopischer 
Untersuchung. 


r 
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das Kontinuum offenbar etwas kleiner ist, als die fiir das Fulcherspektrum. 
Dab ferner das Kontinuum an Stellen ganz schwacher Anregung- ohne 
das Viellinienspektrum auftritt, scheint mir entschieden gegen die Hypo- 
these zu sprechen, da$ die Emission des Kontinuums mit dem Zerfall des 
Hj-lons verkniift sei. Denn wenn die Anregung zu schwach ist, um das 
-Viellinienspektrum zu erzeugen und nicht einmal das Fulcherspektrum 
emittiert wird, dann sollte erst recht die Méglichkeit der Ionisation so 
klein sein, da8 die Bildung von H3-Jonen nicht oder wenigstens nicht in 
-nennenswertem Mafe vorkommt. Es sollte im Gegenteil das Kontinuum, 
-statt in der Saule, im Glimmlicht starker sein, weil dort die Moglichkeit 
der Bildung von H3-Jonen viel gré8er ist. Es erscheint nun, nachdem 
“durch die Versuche von Herzberg schon die Deutung von Schiiler und 
Wolf* widerlegt ist und auch die Deutung von Herzberg sich nach 
-obigem nicht halten laBt, keine andere Méglichkeit mehr iibrig, die 
Emission des Kontinuums zu erklaren, als die von Blackett und 
Franck** gegebene: Dissoziation und Emission in einem Elementarakt 
von der niedrigsten Anregungsstufe aus. Das Auftreten von Kontinuum 
‘und Balmerspektrum allein ohne Fulcher- und Viellinienspektrum kénnte 
-méglicherweise ein Beispiel gerade fiir diesen Proze8 sein. 
Zusammenfassend ergibt sich: Die Verschiedenheit der Anregungs- 
-bedingungen fiir Fulcher- und Viellinienspektrum besteht darin, daB die 
Fulcherbanden von einer niedrigeren Anregungsstufe des H,-Molekiils aus 
-emittiert werden, als die iibrigen Viellimien. Das Wasserstofikontinuum 
entsteht nicht bei dem Zerfall des H3-Ions, sondern in dem von Blackett 


und Franck beschriebenen Prozef. 


Der Helmholtz-Gesellschaft schulde ich Dank fiir die Beschaffung 
eines Wellenlangenspektroskopes und eines Quarzspektrographen. 


Koln, Physikalisches Institut der Universitat, Juli 1928. 


* H. Schiiler und K. L. Wolf, ZS. f. Phys. 38, 42, 1925; 35, 477, 1925. 
*& J, Franck und P. M.S. Blackett, ebenda 34, 389, 1925. 
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Uber das 4-Rontgenabsorptionsspektrum von Kalium | 
in verschiedenen Verbindungen*. * 
Von Otto Stelling in Lund. 


(Eingegangen am 29. Juni 1928.) 


| 
Da es vom theoretischen Standpunkt wichtig ist, das K-Absorptionsspektrum eines } 
positiven Ions in verschiedenen Verbindungen zu kennen, hat der Verfasser einige } 
Untersuchungen von Kalium in einer ganzen Reihe verschiedener Salze durch-- 
gefiihrt, die die friiheren Untersuchungen von Lindh vervollstandigen. Es ist die) 
Einwirkung der GroBe der Anionen untersucht. Besonders interessant ist, daf in\ 
einigen Fallen das saure und das neutrale Salz von ein und derselben Saure ver-- 
schiedene Werte fiir die Wellenlinge der Kaliumkante geben. Diese Erscheinung } 

ist jedoch nicht allgemein. 


Der Verfasser hat frither die verschiedenen Einwirkungen von) 
Kationen auf die K-Réntgenabsorptionsspektren der Anionen Cl” und S~- 
mit der Variation des Ionenabstandes, des Gittertypus und der Elek-: 
tronenkonfiguration der Kationen in Zusammenhang gebracht (Deformation 
’ der Anionen). Es ist zu erwarten, da8 die Einwirkungen der Anionen | 
auf die Kationen kleiner sind und in der entgegengesetzten Richtung | 
wirken (vgl. die Refraktionsuntersuchungen von Fajans). | 

Es sind schon die K-Absorptionsspektren mehrerer positiver Elemente. 
untersucht worden**, und zwar hat sich herausgestellt, daB die Ver-. 
schiebungen bei diesen Elementen kleiner sind als bei den negativen. | 
Es ist die Einwirkung einer Anderung von Valenz und in einigen Fallen’ 
auch der Natur der negativen lonen nachgewiesen (vgl. besonders die 
Untersuchungen von Lindh). 

Lindh hat im Jahre 1924 eine Untersuchung des Elementes Kalium 
und einiger Kaliumverbindungen veréffentlicht, worin er zeigt, daB das 
Element eine weichere Kante als die Verbindungen gibt, und da8 man die 
untersuchten Verbindungen nach der Wellenlinge ihrer Kante in drei 


Gruppen (I bis IIT) einteilen kann. Seine Resultate sind in der Tabelle 1 
zusammengestellt. 


* VIII. Mitt. Uber den Zusammenhang zwischen chemischer Konstitution und 
A-Rontgenabsorptionsspektra“. VII. Mitt. vgl. ZS. f. Phys. 1928. Die Resultate 
dieser Untersuchung wurden schon dem III. Nord. Kemistmétet in Helsingfors, 
Juli 1926, vorgelegt. Vgl. auch die VI. Mitt. 

** A. E. Lindh, Arkiv f. Mat., Astron. och Fysik 18, Nr. 14, 1924; ZS. f. Phys. 
31, 210, 1925; D. Coster, ebenda 25, 83, 1924; K. Chamberlain, Phys. Rev. 
(2) 26, 525, 1925; A. Lindsay und D. van Dyke, ebenda (2) 28, 618, 1926; 
F. de Boer, Chem. Centralbl. 1927, I, 2881. Arch. Néerl. (3 A) 10, 101, 1927; 
S. B. Hendrichs und R. W. G. Wyckoff, Journ. phys. chem. 31, 703, 1927. 
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Lindh hebt als auffallend hervor, ,da8 in der zweiten Gruppe in 
zwei der untersuchten Verbindungen das Kaliumatom an Halogenatome 
gebunden ist. In der dritten Gruppe ist das Kaliumatom bei simtlichen 
‘Verbindungen an Sauerstoffatome gebunden*. Lindh bemerkt auch, 
dai es betreffs Kaliumcyanid sehr auffallend ist, daS die Kaliumkante 
dieser Verbindung weicher ist als diejenige,der Verbindungen mit Kalium 
an Sauerstoff gebundenen (III. Gruppe), gerade wie er es bei Schwefel 


gefunden hat. 
re 


Tabelle 1. 
Substanz Wellenlange in X-E. Gruppe 
Kahtnisne Ses OR as ous 3431,0 
Kaliumeyanid . ... 3429,3 I 
Kaliumrhodanid ... 3428,7 | 
fr Mahinmjodid* (0k =) 3428,3 II 
i Kaliumchlorid . . . . 3428.0 J 
Kaliumpersulfat .. . 3427,3 
Kaliumsulfat. .. . . 3426,7 Il 
Kahlumperchlorat . . . 3426,3 


Um die Regelmifigkeiten bei Kalium niher zu untersuchen, be- 
sonders um die Hinwirkung der Gréfe der Anionen zu studieren, hat der 
Verfasser vor zwei Jahren die Absorptionsspektren einer ganzen Reihe 
Kaliumverbindungen gemessen, und zwar mit denselben experimentellen 
Anordnungen, die friiher beschrieben und die identisch mit den von 
Lindh* benutzten sind. (Kristall: Kalkspat, Abstand: Kristall- 
Platte 121,0mm, Referenzlinie Fe Kf, IJ. Ordnung, 4 = 1752,7 X-K. 
Die Platten sind im Photometer ausgemessen.) Aus der Tabelle 2 geht 
hervor, da unsere Messungen vergleichbar sind. 


Tabelle 2. 
Wellenlange nach 
Substanz ] 
Lindh | Stelling 
Kaliumchlorid ; 2... 38428,0 | 3427,9 
Kealimm|Odideay sane ne 3428,3 3427,7 
Kaliumsaliation: @ 05. 3526,7 3426,3 
Kaliumperchlorat ... | 3426,3 3426,8 


, Die Resultate der Untersuchungen sind in der Tabelle 3 zusammen- 
gestellt, wo auch die Differenzen im Verhaltnis zum freien Element 
(A = 34381,0 X-E.) berechnet sind. 


* 1c, Lindh mift jedoch seine Platten im Komparator. Vgl. VII. Mitt. 
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Tabelle 3 
‘ ; 
Substanz “ig Mittelwert von a|Wellenlange Differenz | 
4 
Kaltumiluorid’jen .) 2 =) yeu peemali tor Commies tO 3,79 3427,7 B33 
Kalinmbitlnorid,). +. ). 4s tipo, Oo moss 3,88 + 3425,7 Ds 
Kaliumehlorid= “5%. - sae oso unos ome 3,78 3427,9 3,1 
Kalinmbrontidtst ees ees 0 nearer CO nanos AG, 3,78 3427,9 = 
eEMunaynls Gee te oy eo eg) ||| ehie). | == 3,79 3427,7 33 
Kalinmehlorat (2 272. 5. ha aieoscOM oe 3,81 3427,2 3,8 
ialiumbromeatecss ona oe seem nonou — 3,80 PYABNT ES) 3,5 
Kalimmyodataeey wees osc. ee oso — 3,81 ) S42768 3,8 
Kaliumperchlorat .... . . .-|| 3,83 — 3,83 3426,8 4,2 
Kalinmperjodat=. 02 .°. 25 || dS osc 3,83 3426,8 4,2 
Kaliumnitat® 4, 5 ee eles COmmoS 3,79 3427,7 3,3 
Kaliumsulfaty p24 272) 2 a: 6 2 lees OO a5 4: 3,85 3426,3 4,7 = 
Kaliumbisulfat =... 2. o - aciito:Somims.co 3,84 3426,6 4,49) 
Kaliumchromsulfat .... . || 3,84 — 3,84 | 3426,6 4,4 
Kalinmearbenat  “% 5 (es) A nootO ap osol 3,80 | 3427.5 3,5 
Kaliumbicarbonat . .. .. . || 3,85 | 3,86 3,85 3426,3 47° Bl 
Kaliumphosphat tert. .. . . || 3,81 | 3,82 3,81 | -3427,2 3,8 a 
Kaliumphosphat sek. . . . . || 3,79 _- 37/5) | 3427.7 33° 
Kaliumphosphat prim. . . . . || 3,78 — 3,78 3427,9 3,1 Bi 
‘Kaliamehromats iy pasar re cen mecOU mlarato 3,79 3427,7 3,3 
-Kalinmbichromat ** =) 91.0 2 salisocegeleoyeo 3,80 3427,5 3,> 
Kaliumferricyanid** . ,. . . || 3,81 | 3,83 3,82 3427.0 40 | 
Kaliumferrocyanid ** | 3,88 | 3,81 3,82 | 3427.0 40 @ 
Kaliumoctocyanomolybdaneat we 3,81 _ 3,81 3427,2 3,8 7 | 
Kaliumoctocyanowolframeat ** . || 3,79 — 3,79 | 3427,7 3,3 3 
Kaliumtartrat 4) seas tos oa eo od 3,80 3427,5 3,5 
Kaliumbitartrat . . . .. . . ||-3,89 - 3,89 3425,5 5,5 


Aus diesen Untersuchungen geht erstens hervor, da8 man die Ver- 
bindungen nicht in verschiedene Gruppen einteilen kann, sondern daS es 
alle Uberginge gibt. Die Kanten von Kaliumcyanid und Rhodanid (von 
Lindh gemessen), scheinen jedoch weicher als diejenige der iibrigen 
Verbindungen zu sein. 

Die Kanten des Fluorids, Chlorids, Bromids und Jodids stimmen mit- 
einander iiberein***, was sehr auffallend ist, da die Unterschiede in den 
Ionenabstianden betriichtlich sind. Die gefundenen Differenzen gehen aus 
der Tabelle hervor und werden hier nicht naher diskutiert, weil die 
Kristallstrukturen der Verbindungen im allgemeinen nicht bekannt sind. 
Hervorzuheben ist nur z. B., daS das Nitrat eine weichere Kante als das 
Perchlorat, das Carbonat eine weichere als das Sulfat gibt usw., gerade 
wie man aus den eingangs erwahnten Anschauungen erwarten kénnte. 


* @ — Abstand, Kante — Fe K@, II. Ordnung in mm auf der Platte gemessen. 

** Die Kante besteht méglicherweise aus zwei nahe aneinanderliegenden Kanten. 

** Diese Werte verwenden jedoch S. Aoyama, K. Kimura und Y. Nislima 

(ZS. f. Phys. 44, 810, 1927) zur Bestimmung der Absorptionskante des freien gas- 
formigen K-Ions. (Vel. auch die VII. Mitteilung.) 
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GroSe Differenzen finden wir zwischen Kaliumfluorid und Kaliumbi- 
fluorid (KF und KHF,), zwischen Kaliumcarbonat und Bicarbonat (K,CO, 
und KHCO,), zwischen Kaliumtartrat und Bitartrat (C,H,(OH), (COOK), 
und C,H,(OH),(COOK)(COOH)], wahrend z. B. Kaliumsulfat und Bi- 
sulfat (K,SO, und KHSO,) dieselbe Kante geben. Von den erstgenannten 
Verbindungen geben die sauren Salze die harteste Kante. Die Differenz 
ist fiir das Carbonat am kleinsten. (Vielleicht ist auch eine kleine 
Differenz zwischen tertiirem und primiirem Kaliumphosphat vorhanden.) 
Die hier besprochene Tatsache theoretisch zu erkliren, ist schwer. Viel- 
leicht kann man sie auf eine Ladungsverminderung des Anions durch 
das H-Ion (oder auf eine Art von Kontrapolarisation) zuriickfiihren. 


luund, Chemisches Institut der Universitit, Mai 1928. 
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Der Strom der Diracschen Elektronentheorie. 
Von W. Gordon in Hamburg. 
(Eingegangen am 3. Juli 1928.) 


Der Strom wird in Leitungs- und Polarisationsstrom zerlegt. 


Die Diracschen Gleichungen} und die zu ihnen konjugiert-komplexen 
(' = Transposition, * = konjugiert-komplex) lauten:. 


h é 
fori 29 Coton ot Salt, pe te == 05568) 


iis Osa ee ; iHinth A e 
' * Bene, 
| Snicodt ¢?° + Sail 2x1 On c 9) 1 meal dei 
Die vierzeiligen Matrizen « sind hermitisch, daher a* = a’, und 
gentigen den Relationen 
Xp, OH] + aa, = 2 0x1 (k, lk ii. 2, a 4). (2) 
Multipliziert man (1) mit a, und setzt in (1a) 
ve = aly = ye, (3) 


(unter dem Produkt wa eines Vektors wu, und einer Matrix a,, verstehen 

wir den Vektor er Oy ws wahrend aw der Vektor Sri ist, so dab 
; Vv ‘ v 

au = wa’), so gehen wegen a == a,° = 1 und (ab)' = b'a’ (a,b beliebige 

Matrizen), angewandt auf a = o,, b = 0, Gg, @s, (1) und (1a) tiber in 


f Per O xy, uP =o) 4 md Ya Co 
0 
f DSyi(-2 Ta O x, 3 ot) 4 | ao oo 


Hy = 1b, Py = 1H) Yr = — imo (kK — 1, 2, 3), Y, = 8, 34) 
gesetzt wurde. Die y sind wieder hermitisch und geniigen den Rela- 
tionen (2). 

Multipliziert man (1') skalar mit w’, (1'a) mit w und subtrahiert, so 
folgt (wenn man wav — va'u beachtet) der Erhaltungssatz fiir den Strom 


wo 


Syenhew ond = eure =+ fir k= lye : ‘3 


— —tey* yw = 7@ fir k— 4. 
7 P. A.M. Dirac, Proc. Roy. Soc. 117, 610; 118, 351, 1928. 
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t, und @ sind reell und entsprechen bei der Normierung [v¥war ey 


(dV = Volumenelement) dem Elektron mit der Ladung — e+. 
Ersetzt man nun in (5) einerseits w aus (1’) durch 


4 
i h oO e 
— mean (aa ga t 2) 
andererseits a’ aus (1’a) durch 


Soya h iia ; 
me \~ Ini da eye 


(das Differentiationssymbol soll nur auf das unmittelbar hinter ihm folgende 
Glied wirken) und addiert die beiden so entstehenden Ausdriicke fiir s;: 


4 
€ : h -d € 

Ss, = ee > v'nen(s—5 aq to) 

eee ee ( ie ais! e 3 

Of ae sae tem ND 


indem man die Glieder / — k und 1 + & trennt, so entsteht wegen (2), 
angewandt auf die y: 


€ of es 10) e h.:0 e 4 
= — solv G- Ox, | Sox) Gee on ae) 
ieh re Oy aa 
t epee aE (hb veyit), (6) 


wo der Strich am Summenzeichen / + k bedeutet. 

Der Gesamtstrom zerfallt also — wir kehren vermége der aus (3) 
folgenden Umkehrformeln w’ = o,y* = w*a, wieder zu den @ zu- 
riick — in den Leitungsstrom7yy (der fiir sich divergenzfrei ist) 


ae ae Ow nO 
as sac lseq(¥e * Ou, oh Se )+5 c “ pxvta, | (6) 


und den Polarisationsstrom 


= (6,) 


l 


+ P. A. M. Dirac, l. c.; Friedrich Méglich, ZS. f. Phys. 48, 852, 1928; 
J. v. Neumann, ebenda, S. 868. 
++ A. Landé, ZS. f. Phys. 48, 601, 1928 — es fehlt dort a, —, sieht s\, fiir 
den Gesamtstrom an. 
42% 
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wo M,, = M, usw., U,, = iP, usw. (M, P magnetische und elektrische 
Polarisation der Volumeneinheit) gegeben sind durch die reellen Gréfen 


Leh 
Me, = gd ap 04 Oy Cs ww 
4 me 
; (7) 
pi pee wW* 4,0, usw 
: Lame => : 
: : : ee es 1 Ps 
M, entspricht einem Drehimpuls — 22n ty io, 2 On w*6,y usw. 


nach Diracs Bezeichnungsweise, der wegen (2) das quantenmechanische 
Verhalten (Vertauschungsrelationen und Eigenwerte) des Magnetelektrons 
beschreibt. Fiir ein ruhendes Elektron ohne Feld ist 


SP ies 
Mieemi(on (ge 
d. h. nach (1’) 
G0 == oder * 07 apo 
so da8 nach (5) und (7) fiir k — 1, 2, 3 
ie eT os o hore pt Smee 
pe OUD OT i eee . ap. 


da t, und ‘};, reell sind. Das elektrische Moment des ruhenden Elektrons 
verschwindet also. 


Hamburg, Physikalisches Staatsinstitut. 


633 


Uber die Elektrizitatsleitung im festen NaCl bei 
Zimmertemperatur. 
Von J. Gingold in Charlottenburg. 
Mit 4 Abbildungen. ferectenn ron am 2. Juli 1928.) 


Die Leitfahigkeiten sowie die Ladungs- und Entladungsstro6me von NaCl-Proben 

verschiedener Homogenitat werden bei Zimmertemperatur gemessen. Die beob- 

achteten Erscheinungen werden durch die Annahme erklart, da8 die Elektrizitats- 
leitung durch Gitterfehler bedingt ist. 


Untersuchungen iiber die Elektrizitatsleitung im Steinsalz bei Zimmer- 
temperatur wurden von F. Braun*, J. Curie**, W. C. Réntgen*** und 
D. v. Seelen**** angestellt. D.v. Seelen und P. Lukirski in Gemein- 
schaft mit S. Séukareff und O. Trapesnikoffy stellten auSerdem durch 
Nachpriifung der Giiltigkeit des Faradayschen Gesetzes fest, da8 das 
NaCl zu den Jonenleitern gehért. Gleichzeitig beobachteten sie, da8 an 
der Elektrizititsleitung wesentlich nur das Na-[on beteiligt ist. 

Uber das Zustandekommen eines Ionentransportes in einem Kristall 
sind im wesentlichen zwei Vorstellungen entwickelt worden. 

Nach der ersten, von A. Joffé+y vertretenen, hat man es mit einem 
statistisch geregelten, dem Kristallgitter eigentiimlichen Vorgang zu tun. 
Gitterelemente, deren Warmeschwingungen eine gewisse Energieschwelle 
tiberschreiten, werden aus dem Gitterverbande herausgerissen und folgen 
dem elektrischen Felde. 

Im Gegensatz zu dieser Annahme sah Smekal+}} die elektroly- 
tische Stromleitung in festen Kristallen als einen reinen Oberflichen- 
effekt an. -Danach kann eine Wanderung der Ionen nur an der Ober- 
flache submikroskopischer Poren oder anderer Gitterstérungszonen 
stattfinden. 

Smekal nimmt daher an, da8 auch alle wirklichen Einkristalle un- 
vollkommene Gebilde sind und eine auSerordentlich grofe Anzahl von 
Gitterstérungen aufweisen. Die Joffésche Annahme halt er von vorn- 


* F. Braun, Wied. Ann. 31, 855, 1887. 
** T, Curie, Ann. chim. phys. 17, 385, 1889; 18, 233, 1889. 
#e W.,O. Rontgen, Ann. d. Phys. 64, 1, 1921. 
*xkEE Ty, Seelen, Diss. Géttingen, 1924, ZS. f. Phys. 29, 125, 1924. 
+ P. Lukirski, 8. Stukareffu. 0. Trapesnikoff, ZS. f. Phys. 31, 524, 1925. 
++ A. Joffé, Ann. d. Phys. 72, 461, 1923. 
+++ A. Smekal, Phys. ZS. 26, 707, 1925. 
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herein fiir unvereinbar mit der aus réntgenoptischen Strukturbestimmungen 
gewonnenen Erfahrung, daS es im Innern eines idealen Kristallgitters an 
Raum fiir den Durchtritt von Ionen mangelt, abgesehen von anderen ex- 
perimentellen Befunden, die ihr augenscheinlich widersprechen. 

Eine Mittlerstellung zwischen diesen beiden Anschauungen, der sich 
inzwischen auch Smekal angeschlossen hat, nimmt v. Hevesy ein. Er 
pragt den Begriff der Gitterauflockerung*. Er unterscheidet eine rever- 
sible Gitterauflockerung: die thermische Gitterauflockerung, auf die die 
mit Erhéhung der Temperatur erfolgende Zunahme der Leitfahigkeit der 
festen Ionenleiter zuriickzufiihren ist, reversibel darum, weil sie bei Tem- 


peraturerniedrigung wieder verschwindet, und eine irreversible: die | 


Gitterporen, Fremdeinschliisse usw. 

Die bei den im folgenden zu beschreibenden Versuchen angewandte 
Untersuchungsmethode beruht auf dem Vergleich der Absolutwerte der 
Leitfahigkeiten und auf der Beobachtung der Ladungs- und Entladungs- 
stréme von Materialien verschiedener Homogenitat, d. h. von Gittern ver- 
schiedenen Stérungsgrades. 

Es wurden untersucht: 

1. natiirliche Einkristalle, 
2. kiinstlich geziichtete Einkristalle, 
3. gepreBte Pastillen. 


In dieser Zusammenstellung sind die untersuchten Substanzen nach 
dem Grade der Vollkommenheit ihrer Gitterausbildung geordnet. Wie- 
weit man zu der Annahme berechtigt ist, da8 die ktnstlichen Kristalle 
ein gestérteres Gitter aufweisen als die natiirlichen, wird bei Diskussion 
der Ergebnisse der Untersuchung erértert werden. 

Herstellung der verwendeten Materialien. Die Einkristalle 
waren: 


a) moglichst fehlerfreie Spaltstiicke von natiirlichen Na Cl-Kristallen, 

b) Spaltstiicke aus natiirlichem blaugefarbten Steinsalz, 

c) aus der Schmelze geziichtete Einkristalle nach einem Verfahren 

von 8. Kyropoulos**, 

Beim Ziehen der Kristalle aus der Schmelze wurden statt des von 
8. Kyropoulos verwandten Platinrohres solche aus Kupfer verwendet. 
Diese muften im Laboratorium hergestellt werden, da sie in der ndtigen 
Feinheit (0,1 bis 0,2mm Wandstirke) und in der gewiinschten Form im 


* G.v. Hevesy, ZS. f. Phys. 10, 80, 1922; ZS. f. phys. Chem. 101, 337, 1922. 
#* ZS. f. anorg. Chem. 151, 308, 1926. 
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Handel nicht erhaltlich waren. Ein Glasrohr, dessen eines Ende rund 
ausgeblasen war, wurde nach vorhergehender Versilberung elektrolytisch 
verkupfert. Dann wurde das Glasrohr durch wiederholtes Erwirmen im 
Geblase und Abschrecken in kaltem Wasser herausgesprengt. 

Die fertigen Kristalle wurden durch vorsichtiges Abschleifen und 
Bearbeiten mit einem Rasierblatt auf die notwendige GréSe gebracht. 
Sie waren optisch vollkommen klar. Im allgemeinen war eine geringere 
Spaltbarkeit bei den kiinstlichen 
Kristallen zu beobachten als bei 
den natiirlichen. Die Spaltflichen 
fielen meist geschiefert aus und 
hatten oft ein faserférmiges Ge- alles ae 
fiige. Réntgenographische Unter- = " SSeS 


re 


2 


N bj} 
CY ZZAN LZ) ZZ ZZ 
4) 


suchung mit der Seemann-Kamera 


ergab das normale Diagramm des 
Steinsalzkristalls. 

Die NaCl-Pastillen wurden 
aus analysenreinem NaCl von 
Kahlbaum in einer Matrize ge- 
preBt. Es wurden Pastillen aus 
trockenem und feuchtem Material 

; [afalelplatala 
hergestellt. Bei der Trocken- ie 
darstellung wurde das NaCl tage- Fig. 1. MeBanordnung. 


. : ss Es bedeuten: E/ Einfadenelektrometer von Lutz. 
lang im Exsikkator tiber Phosphor- K Der zu messende Kristall. EK Erdungskontakt 


des Elektrometerfadens. (J Die Isolation. G@ 
pentoxyd gelagert, schnell geprebt Gehause, geerdet zur elektrostatischen Abschir- 


und wiederum im Exsikkator ge- Pung. Aneatotuteen gar Zafuhrang der gf 
trocknet. Die feuchtgeprefiten Pa- 20m Schulze, des Fadens gegen Durchbrennen bel 
stillen wurden nach einem Ver- 

fahren von E. Albers-Schénberg* aus einem stark wasserhaltigen Kri- 
stallbrei gepreBt, der durch Zerreiben im Porzellanmérser méglichst fein- 
kérnig gemacht wurde. Diese Pastillen waren nach dem Pressen triibe 
und undurchsichtig und klarten sich nach lingerem Liegen bei Tempe- 
raturen von 40 bis 50°C allmahlich, oft erst nach mehreren Wochen 
auf, so daS sie schlieSlich durchsichtig wurden. Dieser Vorgang ist auf 
allmahliches Verschwinden der inneren Grenzflichen zuriickzufiihren. Um 
gute durchsichtige Stiicke zu erhalten, war es notwendig, méglichst 


kleine, frisch bereitete Kristillchen zu verwenden, die durch schnelles 


a 1D Ais de 
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Eindampfen von in Leitfahigkeitswasser geléstem NaCl erhalten wurden. 
Wahrend des Eindampfens wurden die ausfallenden Kristalle von der 


Lésung getrennt und sofort zerrieben. 


Die MeBanordnung ist in Fig.1 wiedergegeben. Die Isolation be- 
stand durchweg aus Bernstein. Die Kristallkontaktilachen waren in der 
Art eines absoluten Kondensators belegt, und durch kathodische Be- 
stiubung mit Platin hergestellt. 


Die Empfindlichkeit des Elektrometers bewegte sich bei den Ver- 
suchen zwischen 20 und 300 Skalenteilen pro Volt. 


Die zum Elektrometer fiihrenden Bernsteinisolationen waren bis dicht 
an die Durchfiihrungen durch geerdete Metallplatten (in der Figur der 
besseren Ubersicht wegen nicht gezeichnet) abgeschirmt. Diese waren in 
einer Entfernung von einigen Millimetern iiber der Isolation angebracht. 
Hierdurch wurde eine Influenzwirkung der Isolation vermieden. 


Die Versuchstemperatur wurde durch ein Thermometer mit Zehntel- 
gradteilung gemessen, das von oben durch eine Aussparung des Gehauses 
eingefiihrt wurde. 


Die Isolation durch den isolierenden Ring zwischen Schutzring und 
der mit dem Elektrometer verbundenen Belegung, sowie die der Zufiih- 
rung zum Elektrometer war voll ausreichend, wie haufig kontrolliert 
wurde. Hierzu wurde das Elektrometer aufgeladen und die Abnahme 

der Ladung beobachtet. 


Messungen und Ergebnisse. Die Messungen sind im folgenden 
beschrieben und graphisch dargestellt. Die Stromstarke wurde aus der 
Aufladungsgeschwindigkeit des Elektrometers und der Kapazitit des 
Elektrometers plus Zuleitungen und Kristallplatte ermittelt. Da jedoch 
die Stromstirke sich sehr rasch anderte, wurde so nur der Mittelwert 
tiber die Zeit der Aufladung des Elektrometers gemessen, was bei der 
Zeichnung der Kurven beriicksichtigt wurde. 


Leitfahigkeiten. Natiirlicher Einkristall. Beim natiirlichen 
Einkristall ist bei Anlegen eines konstanten Potentials eine stetige Ab- 
nahme der Stromstiirke zu beobachten, die auch nach viertitigem Strom- 
durchgang nicht beendet ist. Das Ergebnis einer Messung am natiirlichen 
Kristall ist in Fig.2, Kurve IX, graphisch dargestellt. Als Ordinate 
ist log k (Ohm~? em~1), als Abzisse log ¢ (sec) aufgetragen. 

Aus diesen Werten geht deutlich hervor, da® die Endleitfahigkeiten 
viel weniger differieren als die anfanglichen. 


| 
| 


e) 
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| IX 
Meftemperatar Cea 2 20 19,7—19,9 19,7—19,9 
Leitfahigkeit 1 sec nach Stromschlu8 . | 9,4.10-16 | 93.10-27 | 5.7. J0-17 
Dauer der oe saat 24 76 24 
Endleitfaihigkeit . . . ra. t 1,4.10-19 1,02 .10-19 5. 10-20 


- 


logk 


log t (sek) 10 10? 103 70% 70° 
Fig. 2. 
I Pastille trocken gepreBt bei 4,200 kg cm—2 
Il A feucht - 
Ill - trocken " . 1,200 kg cm—2 | etwa 17,79 C. 
1V Bs trocken » 600 kg cm—2 
V, VI, VIL Schmelzeinkristalle 
Vil Blaues Steinsalz | etwa 20° C. 
IX Natiirlicher Einkristall 


Blaues Steinsalz. Bei der Messung des blauen Steinsalzes lief 
sich anfangs keine gesetzmiSige Stromzeitabhingigkeit erkennen, weil die 
Beobachtungen, die iiber mehrere Tage fortgesetzt wurden, wechselnde 
Leitfaihigkeiten ergaben. Da unter denselben Vorsichtsmafregeln ge- 
arbeitet wurde, wie bei den iibrigen Messungen, konnte dies nur an der 


638 ; J. Gingold, 


lichtelektrischen Leitfihigkeit der Kristalle liegen. Wirklich konnten 
diese Stoérungen durch sorgfaltige Lichtabschirmung beseitigt werden. 
Erstaunlich ist, daS so geringe Lichtmengen, wie durch die Bernstein- 
isolation der Stromzufiihrung durchgelassen werden, die Leitfahigkeit aut 
den 3- bis 10fachen Betrag der Dunkelleitfahigkeit erhéhen, je nach der 
Beleuchtungsstarke. 

Beim blauen Steinsalz erfolgt die Abnahme der Leitfahigkeit viel 
langsamer. Nach 24 Stunden ist, gegentiber dem farblosen Kristall, eine 
um zwei Zehnerpotenzen hohere Leitfahigkeit vorhanden und kaum noch 
eine Verringerung der Stromstiirke zu beobachten. 


Messungen an zwei Kristallen ergaben: 


| VIII / 
MeStemperaturi Ce etre nase nen eae | 19,8—20,1 {19,7—20 
Leitfahigkeit 1sec nach StromschluB .... || 9,8.10717 8,4. 1047 
Dauer der Strombelastung (Std.). ..... 25 23 
IDF AOUGNEMUEAC Rs G = Oh gl b 6S 5 3 5 ca & Soe | AT Oeste 


In der Zusammenstellung in Fig.2 ist unter VIII eine MeBSreihe 
angefiihrt. 
Kiinstlicher Einkristall. Die Ergebnisse der Messungen an drei 


kiinstlichen Kristallen sind in Fig. 2 durch die Kurven V, VI und VII 
wiedergegeben. 


AV; VI VI 
Mefitemperatur OC Ss). ae 20—20,1 20,1— 20,3 20—20,2 
Leitfahigkeit 1 sec nach Stromschlu8 . 6. 10-16 4.13 .LO=1" 71.82 105 us 
Dauer d. Hinstellung d. Endwertes (Std.) 3 24 24 
Endlertiahiekceitiy amen,» onan neeene lel Ogee 3,9. 10-17 2:92 10sks 
Versuchsdauer (Std:\— 5 2.) 5. 24 45 74. 


Es wurde versucht, eine eventuelle Abhangigkeit der Leitfahigkeit 
von der Wachstumsgeschwindigkeit der Kristalle zu ermitteln. Der Kri- 
stall V, der eine besonders grofe Leitfahigkeit aufweist, ist besonders 
schnell gewachsen. Die Dauer der Kristallisation betragt etwa 25 Minuten 
gegentiber 1 bis 11/, Stunden bei VI und VII. Doch zeigten andere 
Kristalle, die annihernd so schnell wie V gewachsen waren, nicht die 
gleiche grofe Leitfahigkeit wie dieser. Die Faktoren, die das Wachstum 
und die Giite des Kristalles bei der Kristallisation aus der Schmelze be- 
einflussen, sind zu zahlreich, als da8 sie einen Vergleich allein auf Grund 
der Wachstumsgeschwindigkeit gestatten. AuBerdem ist es nicht méglich, 


pv 
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sehr langsam gewachsene grofe Kristalle herzustellen, da man bei langsamer 
Kristallisation meist ein Aggregat von mehreren kleinen Kristallen erhilt. 

Es ist leider nicht gelungen, zum Vergleich mit den natiirlichen Kri- 
stallen, Kristalle aus Liésungen’ zu ziichten. Bei solchen wiirden durch- 
sichtigere Verhiltnisse vorliegen. 

Aus den Messungen geht jedenfalls“deutlich hervor, da8 die Anderung 
der Leitfahigkeit der kiinstlichen SchmelzfluSkristalle bei Strombelastung 
viel geringer ist, als bei den natiirlichen. Die Endleitfihigkeiten der 
kiinstlichen sind fast 1000mal gréBer als die der natiirlichen Kristalle. 

Kristallite. Bei den aus trockenem Material gepreSten Pastillen 
ist die Leitfahigkeit, sowie die Dauer der Einstellung des Endstromwertes 
von dem Druck abhingig, unter dem gepreSt wurde. Es wurden bei 
Drucken von 600,1.200 und 4500 kg/cm? gepreSte Pastillen untersucht. 

Die Ergebnisse der Messungen sind in Fig. 2 durch die Kurven I, 
Il, IV dargestellt. 


I Ill IV 
Versuchstemperatur °C... . 2... 17,6—17,7 alee 17,6—17,8 
Leitfahigkeit 1sec nach Stromschlu8 . 2210s 6,4.10-15 | 4,95.10715 
Druck beim Pressen kg/em?. . . .. 4500 1200 600 
Dauer d. Hinstellung d. Endwertes (Std.) 2 il 24 
Endleitfihigkeit . . ......2.. 5,07. 10-14 | 5,1.10-28 | 3,12. 10-17 
Wersuchsdauer (Std.). | 24, . .- - : 24 45 47 


Aus der Tabelle ersieht man, da bei Zunahme des Druckes die Leit- 
fahigkeit der Pastillen wachst und die Zeit bis zur Hinstellung des End- 
leitwertes kiirzer wird. 

Bei den aus feuchtem Material gepreBten Pastillen ist die Leitfahig- 
keit unabhingig von dem Druck, unter dem gepreSt wird. 

Die feuchtgeprefSten Pastillen wurden ohne Schutzring gemessen, 
da es nicht gelang, durchsichtige Stiicke von geniigender GréfSe zu pressen, 
um mit Schutzring arbeiten zu kénnen. MHierdurch kénnen infolge der 
Oberflachenleitung die gemessenen Leitfahigkeiten etwas groBer als die 
wirklichen sein. 

Eine MeBreihe gibt Fig. 2, Kurve II wieder. 


me 


MeStémperavurec( neta tec! ok A Se. ewe 17,7—17,8 
Leitfahigkeit 1sec nach Stromschlu8 . i ge) olla 
Dauer der Einstellung des Entwertes (Std.) . 11 

Endl eitialyoken tame nt ake aad Te 812 1048 


Wiersnchsdanenm (Suds) Mamenmrce ssiitim ele 5 50 
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Die Leitfahigkeit feuchtgeprefter klarer Pastillen liegt zwischen der 
von trocken bei Drucken vou 1200 und 4500 kg/cm? gepreBten Pastillen.. 


Ladungs- und Entladungsversuche. In Fig. 3 ist ein Ladungs- 
Entladungsversuch am natiirlichen Einkristall dargestellt [Abszisse — t 


10 *Volt/sek 


Eniladung 


L adung 
(t=204+207°C) 


(t ~ 20 204°C) 


Aufladungsgeschwindigkel a. Elektromerers 
&> 
S 


Nae ee 
Sy 


LLL R VOTIT EEE 
01000 2000 3000 7000 2000 3000 5000 800085ek 
Fig. 3. Natirlicher Einkristall. 


Sy 


(sec) Ordinate-Aufladungsgeschwindigkeit des Elektrometers]. Aus der 
Gleichheit der schraffierten Flaichen folgt: 


fi dt — fig 
0 t 


Es bedeuten t+ Ladungsdauer, i, Ladestrom, i, Entladestrom. Die 
Gleichung besagt, da8 bei Entladung dieselbe Elektrizitétsmenge zuriick- 
erhalten wird, wie bei der Ladung gemessen war. Dies hat auch 
v. Seelen (1. c.) bei Untersuchung von natiirlichen Steinsalzkristallen 
festgestellt. 


Um zu ermitteln, ob die die Stromabnahme durch Ausbildung einer 
Gegenspannung verursachende Raumbildung raumlich verteilt ist, oder 
etwa nur in einer diinmnen Schicht an der Elektrode ihren Sitz hat, wie 
A. Joffé (1.c.) beim Kalkspat festgestellt hat, wurde der Kristall nach 
langerer Aufladung in mehrere Stiicke aufgespalten. . Jedes dieser Spalt- 
stiicke wies eine gewisse Ladung auf, wie durch Messung festgestellt 
wurde. Dies beweist, daB die Ladung sich gleichmiig auf das Kristall- 
innere verteilt. 
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Beim blauen Steinsalz, dem kiinstlichen Einkristall und den Kristall- 
liten, schlieBt die Parallele zur Abszisse, die den Endwert der Aufladungs- 
geschwindigkeit darstellt, mit der Ladungskurve und der Ordinatenachse 
eine Flache ein, die mit der von der Entladungskurve und den Koor- 
dinatenachsen eingeschlossenen flichengleich ist. Es gilt daher: 


|G, — 4.) at ats fa dt, 
0 z 


worin 7, den Endwert der Stromstiirke bedeutet. Als Beispiel ist in 
Fig. 4 eme Messung an einer Pastille aus trockenem Material angefiihrt.. 


102 V/sek 


FY BD N 


ww 
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peda eat — 
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Fig. 4. 
Pastille aus trockenem Material (1,200 kg cm—2). 


~ 


Aufladungsgeschw. a. Elektromerers 


Deutung der Versuche. Die Deutung der Versuchsergebnisse 
ergibt sich zwanglos, wenn man annimmt, daf die Leitfahigkeit des NaCl 
bei Zimmertemperatur praktisch nur durch Gitterfehler bedingt ist. 
Wahrend die Ionen des ungestérten NaCl-Gitters bei diesen Temperaturen 
so gut wie unbeweglich sind, finden sich an den Fehlerstellen lockerer 
gebundene Jonen, die durch die Wirmebewegung zahlreich in einen wan- 
derungsfthigen Zustand gelangen. Bei Anlegen der Spannung werden 
diese Ionen dem elektrischen Felde folgen, soweit die inneren Grenz- 
flachen es erlauben. An den Porenenden werden durch Stauung des 
Jonenstromes Raumladungen im Innern des Kristalls entstehen. 

Bei den natiirlichen Einkristallen sind die Gitterfehler relativ selten, 
so selten, da$ keine durchlaufenden Grenzflaichen vorhanden sind. Daher 
wird im Endzustand die Ionenbewegung praktisch aufhéren und die 
gesamte Elektrizitétsmenge nur zur Ausbildung von Raumladungen dienen. 
Aus diesem Grunde erhalt man die bei der Ladung gemessene Elektrizitits- 


menge bei der Entladung quantitativ zuriick. 
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Beim blauen Steinsalz und den kiinstlichen Einkristallen sind die 
-Gitterstorungen schon so hiufig, da’ zusammenhingende Leitungskaniale 
entstehen. Durch diese flieSt schlieSlich ein station’rer Endstrom. Es 
wird hier nur ein Teil der wandernden Ionen an Stellen idealerer Aus- 
bildung abgefangen werden und die durch die Raumladung bedingte 
Gegenspannung geringer sein. ; 

Dies wird auch durch die Messungen bestitigt. Da8 die Gitter- 
stérungen bei den aus der Schmelze gewonnenen Kristallen bedeutender 
sind als bei den aus der Lisung geziichteten, wird auch durch die Beob- 
achtung von KE. Jahoda* wahrscheinlich gemacht, wonach aus der 
Schmelze erstarrte Alkalichloride sich bei Bestrahlung wesentlich rascher 
and tiefer verfarben als aus der Liésung auskristallisierte. Da fir den 
Vorgang der Verfarbung bei Bestrahlung die Ionen der gestérten Stellen 
des Gitters in Betracht kommen, was z. B. aus der rascheren und tieferen 
Verfarbung des gedriickten Steinsalzes als des ungedriickten hervorgeht, 
darf man annehmen, da der Schmelzkristall ein weniger ideales Gitter 
aufweisen wird als der natiirliche. 


Die bedeutend griéBeren Leitfahigkeiten bei den Pastillen sind eine 
Folge der VergréSerung der wirksamen inneren Oberfliche. Die an den 
bei niedrigen Drucken aus trockenem Material geprefiten Pastillen beob- 
achtete geringere Leitfihigkeit ist einerseits eine Folge der kleineren zur 
Verfiigung stehenden Oberfliiche, da bei diesen infolge des kleineren auf- 
gewandten Druckes das einzelne Korn gréfer ist, andererseits von durch 
Lufteinschliisse verursachten Ubergangswiderstinden. 


Daf die gemessenen Leitfahigkeitswerte durch adsorbierte Feuchtig- 
keitshaute, deren Vorhandensein trotz aller VerhinderungsmaSnahmen 
nicht ganz ausgeschlossen ist, wesentlich beeinflugt sind, wird durch die 
an den feuchtgepreBten Korpern gemachten Messungen unwahrscheinlich 
gemacht. Denn diese weisen ja eine geringere Leitfihigkeit auf als die 
aus trockenem Material bei héheren Drucken gepreSten Pastillen. 


Hierin ist noch eine letzte aus dieser Arbeit sich ergebende Bestiti- 
gung der Gitterporentheorie zu sehen. 


Die geringere Leitféhigkeit der feuchtgepreBten Pastillen ist auf das 
teilweise Verschwinden der Grenzflichen zuriickzufiihren, das optisch durch 


die zunehmende Durchsichtigkeit, d.h. Abnahme innerer Reflexe der 
Pastillen verfolgt werden kann. 


* Siehe K. Przibram, ZS. f, Phys. 41, 838, 1927. 
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Zusammenfassung: 


Aus der Zusammenstellung (Fig. 1) ergibt sich die Reihenfolge der 
Endleitfihigkeiten der gemessenen Materialien wie folgt: 
1. natiirliche Einkristalle, 
2. blaues Steinsalz, 
3. kiimstlich geziichtete Einkristalle, 
4. geprefte Pastillen. 
Die GréBenordnung der Leitfihigkeiten ist aus der Figur zu ersehen. 
Die Leitfaihigkeit wichst bei Vermehrung der Anzahl der Gitter- 
stérungen. 


Herrn Prof. Dr. M. Volmer bin ich fiir Anregung zu der vor- 
liegenden Arbeit und Férderung derselben zu aufrichtigem Danke ver- 
pilichtet. 
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Fortpflanzung des Lichtes durch fremde Kraftfelder. 
Von Felix Joachim v. Wisniewski in Lazin (Polen). 


(Eingegangen am 5. Juli 1928.) 


In vorliegender Arbeit wird die fiir Materiewellen giiltige Differentialgleichung fir 

die Lichterscheinungen postuliert und einige Folgerungen dieser Annahme be- 

sprochen. — Diese Annahme fiihrt zu der Identitaét zwischen Lichtwellen und 
Materiewellen eines Lichtquants. 


I. L.de Broglie hat die altere Mechanik, deren Prinzip der kleinsten 
Wirkung dem Fermatschen Prinzip der geometrischen Optik gleichwertig 
ist, durch eine allgemeinere Mechanik, die sogenannte Wellenmechanik, er- 
setzt, welche durch. Analogie mit der Undulationsoptik auf die Lésung 
einer Wellengleichung zuriickgefiihrt ist. 

Die Durchfiihrung dieser Idee hat L.de Broglie und E.Schrédinger 
zur Aufstellung einer allgemeinen Wellengleichung fiir die sogenannten 
Materiewellen gefiihrt. 

Da diese Wellengleichung viel allgemeiner als die bekannte Wellen- 
gleichung der Optik ist, so liegt die Frage nach der Verallgemeinerung 
nahe, welche die Optik erleiden kann, wenn man die verallgemeinerte 
Wellengleichung von L. de Broglie in die Optik statt der gewoéhnlichen 
einfiihrt. 

Wie man weiter sehen wird, gibt diese Verallgemeinerung den Einflu8 
eines auSeren Kraitfeldes, im besonderen des Gravitationsfeldes auf die 
optischen Vorginge in voller Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der 
Gravitationstheorie von Einstein im Euklidischen Raume. 

Als Ausgangspunkt wird die de Brogliesche* Wellengleichung 


10°u  4n2iFdOu 477 te 
(meet ——)u = 0 (A) 


ee = 
vs G OB | he OF h? 
genommen. 
Wenn das Potential des Feldes mit ® bezeichnet wird, und mit m 
die Masse des sich bewegenden Kérpers, so ist 
F= m.@, 


wo F die potentielle Energie ist. 


* L. de Broglie, Journ. de phys. 1926 und 1927. 
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Die gesuchte Gleichung folgt aus (A), wenn man statt der Masse m 
3 I é a es 
des Kérpers die Masse der Lichtenergie einfiihrt, so daB 


ae hy 


a rege hed 


: 4x? - 
gesetzt wird, und den Term mic fortlaBt, da bei Abwesenheit des 


auferen Feldes die Wellengleichung 
1 Ou 
V4 = 2 Yo ==) 

gilt. 

Dann folgt aus (A) die gesuchte verallgemeinerte Wellengleichung 
der Optik in der Gestalt: 

pe pa Anrvi® Ou 4nty*® 
aor Cue oe e 

Um zu zeigen, daf, wenn ® ein Gravitationspotential ist, die Folgerungen 
aus dieser Gleichung sich mit den Folgerungen der Einsteinschen 


= 0. (B) 


Gravitationstheorie decken, wird die Fortpflanzungsgeschwindigkeit des 
Lichtes im Gravitationsfeld berechnet. 
In dieser Absicht wird 


Day pe yee Ot 
gesetzt. 
Da 2 2 
a Ag?y*.u; eee On 
Oia WON ORR toe 


(1 {ie S) Oru 


May os Operate! 
woraus folgt, daB die Fortpflanzungsgeschwindigkeit V, des Lichtes im 
Gravitationsfeld gleich 
Va 
@ 
ar 
ist. 
Wenn ®/c? klein gegen 1 ist, so ergibt sich 
ce) 
== Ail Il — 
ve o( + =) 


in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Gravitationstheorie im 
Euklidischen Raume. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 50. 43 
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Daraus folgt natiirlich die Kriimmung des Lichtstrahles im Gravi- 
tationsfeld. 

Dies Ergebnis scheint fiir die Méglichkeit der Gleichung (B) zu sprechen. 

II. Der Wellengleichung (B) lassen sich folgende Differentialgleichungen 
des elektromagnetischen Feldes EZ, H zuordnen: 


10H 2niv O 

techie eee ee == oJaf 

ot Apt OL aaa e 
: $ 

iL Oe 2riv O 

— — = rotH =: 

ce Ot a ap Ce 


Es wird erstens gezeigt, daB die Gleichungen (c¢) denselben Ausdruck fir 
die Wellengeschwindigkeit geben, wie die Wellengleichung (B). 
Wenn 
E= Ey) C2 = Dee 


gesetzt wird, so folgen aus (¢), da. 


OF OH 
a Spy Ee 
Ot wiv Ot niv.H 
ist, die Gleichungen 
1 ®\O0OH 
=(1 =| Obie ee 
1 @O\OE 
(ee 
-( a) D7 = Tot. 


Aus diesen Gleichungen ergibt sich, daB die Fortpflanzungsgeschwindigkeit V 
einer elektromagnetischen Welle gleich 
G 
@ 


as 


a 


ist. Dieser Ausdruck stimmt mit dem friiher erhaltenen iiberein. 
| Wenn man weiter das iuBere Feld in einem Bereich des Raumes 
als nahezu konstant ansieht, so folgen aus (¢) die zwei Wellengleichungen: 


1@E 4nri@ vOE 42°? @? 


2 
i ee a tiers et. 
% CRO 1 ct ot of hens! 
LOA 4niv® OH 4An?7’°@? 
7 tC eae wy Yi 
Vv ClO ct ot : 8 Bae 


welche mit der Gleichung (B) identisch sind. 


Wenn dagegen das dufere Feld nicht als konstant oder annahernd 


konstant angesehen werden kann, so sind die entsprechenden Wellen- 
gleichungen verwickelter. 
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Nach demselben Verfahren folgt 
1@E  4mnivDOE  4n°r°@? : 
mignge st tre Ot -| a H— V div E 


a 
+ = [Hy #] = 0, 


VE 


see OH , Aniv. DOH | 4 x? yD? uy 
: C OF ok nee Ge 


oh 
+ 3" [EVy ®] = 0. 


H— 7 div H 


Diese Gleichungen (@) sind die Wellengleichungen, welche eine elektro- 
magnetische Stérung wahrend des Durchganges durch ein auSeres Kraft- 
feld, im besonderen eines Gravitationsfeldes erfiillen muB. 

Ill. Auf Grund des oben Entwickelten kann man das elektromagne- 


tische Feld eines Lichtquants als Materiewelle der Masse BE des Licht- 
G 


quants ansehen. 
Nach der Relation 
CON 
zwischen der Geschwindigkeit v der Materiewelle und der Geschwindigkeit a 
der entsprechenden Masse folgt, da die Fortpflanzungsgeschwindigkeit des 
Lichtquants ¢ ist, daB die Geschwindigkeit seiner Materiewelle oder ent- 
sprechend des elektromagnetischen Feldes auch gleich ¢ sein muf. 

Das Licht kann also in diesem Sinne gedeutet werden als Materie- 
welle eines Lichtquants. 

Zwischen den Lichteffekten sollten zwei verschiedene Arten von 
Effekten bemerkbar sein: 1. solche, welche das Lichtquant hervorruft, 
2. solche, welche seine Materiewelle verursacht. 

Dem ersten soll der Compteffekt entsprechen, dem zweiten der 
Interferenzeneffekt des Lichtes. 


43* 
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Uber die Polarisation der Ionen in Kristallgittern. 
Von A. E. van Arkel in Eindhoven (Holland). 
(Eingegangen am 11. Juli 1928.) 


Unter der Annahme, da8 ein Jon in allen Richtungen gleichmafig polarisierbar ist, 
wird die Polarisationsenergie in Kristallen berechnet. Dabei zeigt sich, dai die 
Polarisationsenergie bei den binéren Verbindungen am kleinsten im CsC]-Gitter ist 
und mit abnehmender Koordinationszahl zunimmt. Damit wird der Ubergang vom 
CsCl-Typus in den NaCl-Typus und weiter in den Zinkblendetypus mit zunehmender 


Polarisierbarkeit, wie dies von V. M. Goldschmidt angenommen wird, verstand-_ 


lich. — Bei den Alkalihalogeniden findet man tatsaichlich den CsCl-Typus nur 

bei den Verbindungen mit sehr kleiner Polarisationsenergie (nur KF hat, bei sehr 

kleiner Polarisation, NaCl-Struktur); wenn man aber das Auftreten des NaCl- 

Gitters beim CsF durch Polarisation der Ionen erklaren will, kommt man zu un- 
zulaBlich hohen Werten der Polarisationsenergien. 


Nach den Rechnungen von Hund* bestimmt die Polarisierbarkeit 
der Jonen die Gestalt des Kristallgitters einer heteropolaren Verbindung 
insofern, als bei kleiner Polarisierbarkeit ein Koordinationsgitter auf- 
treten wird, bei stirkerer Polarisierbarkeit ein Schichtengitter bzw. 
Molekilgitter. 

Fiir die weitere Frage, warum bei den typischen Koordinations- 
gittern noch wieder verschiedene Typen médglich sind, hat Hund eine 
andere Lésung angegeben, indem er gezeigt hat, daf die verschiedenen 
Strukturtypen nur dann stabil sein kénnen, wenn der Exponent » im 
Bornschen AbstoSungspotential, das bei den Berechnungen in der Form 
B/r” eingefiihrt wird, einen bestimmten Wert tiberschreitet. So kann z. B. 
der Casiumchloridtypus nur stabil sein, wenn n> 35. Dieser Wert ist 
aber viel héher, als auf Grund anderer Erfahrungen zu erwarten war. 
Tie Berechnungen der n-Werte aus Kompressibilititen haben immer 
n ~ 10 ergeben**, und zu denselben Resultaten gelangt auch Lennard- 
Jones***, indem er von der inneren Reibung der Edelgase ausgeht und 
von den bei den Edelgasatomen gefundenen Werten auf die edelgasihn- 
lichen Ionen extrapoliert. Hier ist also ein scharfer Widerspruch vor- 
handen, denn mit den Werten, die Born, Slater und Lennard-Jones 
fiir » gefunden haben, wiirde der Cisiumchloridtypus niemals stabil sein 
konnen. Vielleicht deutet dies darauf hin, daS die AbstoSungspotentiale 


* F. Hund, ZS. f. Phys. 84, 833, 1925. 
*= J.C. Slater, Phys. Rev. 23, 488, 1924. 
set J. E. Lennard-Jones, Proc. Roy. Soc. (A) 106, 107, 109, 112, 19241926. 
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durch einen Ausdruck von der Form B/r™ nicht genau genug wieder- 
gegeben werden kénnen. 

Wiederholt ist schon die Ansicht vertreten worden, da8 die Volumen- 
verhiltnisse der aufbauenden Ionen fiir den Gittertypus bestimmend sein 
wirden. Goldschmidt* hat dann, unter der Annahme, da8 die Ionen 
als harte Kugeln vorgestellt werden kénnen, gezeigt, da8 die verschiedenen 
Gittertypen an bestimmte Verhiltnisse der Ionenradien gebunden sind: 
so kann z. B. der Casiumchloridtypus nur auftreten, wenn das Verhiltnis 
der lonenradien zwischen den Grenzen 0,73 und 1,37 bleibt, der NaCl- 
Typus nur, wenn das Radienverhiltnis sich zwischen 0,41 und 2,44 
bewegt. 

Auch dann aber bleiben noch Ausnahmen bestehen: denn nicht alle 
heteropolaren Verbindungen, deren Radienverhialtnis zwischen 0,73 und 1,37 
liegt, bilden Kristalle des Cisiumchloridtypus. Goldschmidt hat dann 
weiter gezeigt, da8 man diese Ausnahmen qualitativ bis auf sehr wenige 
verstehen kann, wenn man noch weiter annimmt, dafi die Polarisier- 
barkeiten der Jonen die Gitterenergie so weit andern kénnen, da eine 
Verbindung, deren rein elektrostatische Gitterenergie (auf Grund des 
Radienquotienten) maximal ist im Casiumchloridtypus, doch im NaCl- 
Typus eine grifSere Totalenergie erreicht. 

Nun folgt aus den Arbeiten von Fajans und Joos**, da8 in den 
festen Salzen die [onen wirklich deformiert sind. Wenn man nun die 
Energie, die von dieser Polarisation herriihrt, quantitativ berechnen 
kénnte, wiirde man auch die Goldschmidtsche Auffassung priifen 
kénnen. Im folgenden wird angegeben werden, wie man diese Energie- 
mengen wenigstens annahernd berechnen. kann. 

Nach dem Verfahren von Born und Heisenberg*** kann man die 
Polarisationsenergie in Molekiilen noch in geniigender Annaherung be- 
rechnen, wenn man einfach das polarisierende Feld eines Ions in der 
Umgebung des polarisierten Ions als homogen betrachtet. Die Annaiherung 
gentigt nicht zur Berechnung der Polarisation der Jonen in einem Ko- 
ordinationsgitter, denn in der symmetrischen Lage aller Ionen ver- 
schwindet immer der Term mwe?/a*, der bei der Berechnung des Energie- 
inhalts von Molekiilen noch der wichtigste ist. 

Wir wollen also mehr allgemein die Arbeit berechnen, die von dem 
polarisierenden Feld auf die Ionen geleistet wird. Wir nehmen an, dab 


# V.M.Goldschmidt, Zusammenfassung: Ber. d. D. Chem. Ges. 60, 1263, 1927. 
** K,Fajans und G. Joos, ZS. f. Phys. 28, 1, 1924. 
*** M, Born und W. Heisenberg, ebenda, S. 388. 
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alle Ionen Kugelsymmetrie haben. Sei ¢ die Ladung der Jonen emer 
biniren Verbindung, so ist immer das polarisierende Feld eines Ions 
gleich ¢?/a?. Die Anderungen, die dieses Feld durch die Polarisation 
erleidet, werden vernachlissigt. 

Die Polarisierbarkeit eines Ions ist tiber das ganze Jon verteilt zu 
denken; zu der Energie aber werden die peripheren Schichten immer den 


groBten Teil beitragen, einmal weil das polarisierende Feld hier am | 


starksten ist, zweitens weil die Elektronen hier sehr lose gebunden sein 
werden. Das Jon stellen wir uns also vor als einen Kern, umgeben von 
einer diimnen polarisierbaren Schicht, mit dem Radius r. Wie groB r zu 
wiahlen ist, bleibt zunichst unbestimmt. 

Ein derartiges Ion sei nun von m polarisierenden Ladungen in 
gleichem Abstand a umgeben. Im Jon nehmen wir ein rechteckiges Ko- 
ordinatensystem an: in einem Punkt P des Ions, mit den Koordinaten xyz, 
sind dann die Komponenten des polarisierenden Feldes, wenn wir uns 
die Koordinaten der polarisierenden Ladungen durch X,Y; Z, vorstellen: 


; Xr 
Ey. = 0 eee 
a VCXe ae 

E 2G Yn—y 
2 » VX, — oP +, a + eee 

Ei, = ¢ SS Zn — # 


se VXn— x) (Yi — 9) ee, 2) 
und die Energie in einem Element der Kugelschale um P: 


40, E*de = 10, (E32 + E} + E}) do. 


Sate o : 
o, ist hier Zz? Woe die totale Polarisierbarkeit des Ions bedeutet. Wir 
nehmen hier also an, da8 das betrachtete Element in allen Richtungen 
gleichmiSig polarisierbar ist. 

Die totale Polarisationsarbeit wird also 


Ane sa, 2 4 E2 + BS) de. 


In den Ausdriicken H?, Ej und HE? treten erstens je n quadratische 
Glieder auf. In dem Integral geben sie zusammen die m Werte 
‘) i 
+h + Go 
Es sind dies die Werte, die jede Ladung geben wiirde, wenn sie 
allein anwesend ware. Wir wollen diesen Wert mit A, angeben. Die 


Pon EE ee ee ee Ot ne Te 


Ae es 
Ai 


Uber die Polarisation der Ionen in Kristallgittern. 651 


weiter auftretenden Doppelprodukte geben die Wechselwirkung zwischen 
je zwei Ladungen. Da alle Ladungen sich in dem gleichen Abstand a 
vom Zentrum des polarisierten Ions befinden, hangt also dieser Wert nur 
noch von dem Winkel ab, den die Verbindungslinien der beiden La- 
dungen mit dem Zentrum des polarisierten Ions einschlieBen. Nennen 
wir den Energiebetrag, der von dieser Wechselwirkung herriihrt, Ay, 80 
ist allgemein die totale Polarisationsarbeit 


A —— n A, + 2¢, Ay, + 2¢ Ay, + 2 ey Ay, 


Die Koeffizienten c, sind einfach gleich der Zahl der Ladungspaare, 
deren Verbindungslinien den Winkel 7, einschliefen. 

Wenn es also gelingt, fiir ein willkiirliches y den Wert A, zu be- 
rechnen, so ist das Problem allgemein gelist. 

A, kann man nun leicht finden, wenn man das Koordinatensystem 
so wahlt, daf die beiden Ladungen die Koordinaten (p qo) und (— pqo) 
haben, wo dann 

= asin; y, 


== 1 
f= £0s, y. 


Wir finden dann: 

Ay = sme re Ge ag ay (8 
- Voqa at? Vi—p—a +G—y + 2 

und, daw’ tyt2o sr, pid’ = a’, 


1 eae Pedy 
Ay Ke =, 1 @ 
2 Vo? +a? — 2qy) — 4p? 2? 


Jetzt fiihren wir Polarkoordinaten ein: 


y = rsin@, 
“2 = rcos@sin yp, do = rcs@dgd@. 
& — rcos@cos yz, 
a , 2 2 2 9 . @) @ 
1 (7? + gq? — p* — 2 qrsin @) cos 
Ay = F%e dg — Oe, 7 40. 
Ve+a — 2qrsin 0)’ — 4p* cos’ @ sin* p 


0 
Durch die Substitution 
sin@ —s 
wird das Integral nach @ auf ein bekanntes zuriickgefiihrt, und die Inte- 
gration nach ist dann weiter auch leicht ausfiithrbar. 
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Nach einigen Umrechnungen und Einsetzen der Werte von p, 4 
und , findet man: 
1 
A=— «ae? - 
2 v 
Je + 13)? — 4a? 1? cos? = 
Fiir = 0 wird dieser Ausdruck gleich der Arbeit, die eine einzige 
Ladung auf ein Ion leistet, also gleich A,. Man findet 
1 1 
De teap Hi eed nie. 2 
A, = ae (@— rp 
Nahert sich r dem Werte Null, so geht der Ausdruck iiber in den iiblichen 
Ausdruck fiir die Polarisationsenergie: 


a? cos yw — 7? e! 
es 


1 ae 
2 a 
Wollen wir die Polarisation in einem NaCl-Kristall berechnen, so finden 
wir, da hier jedes Ion von sechs anderen in einem Oktaeder umgeben ist, 
Axag == 1a€(6A, + 6 Az + 24 Ano) 
und fiir die anderen Koordinationsgitter 
Azas et gae(4 A, 8 12 A>), 
Acs cy = ae (8 A, + 8A, a 24 Ap + 24 Ay). 
Unter 7 ist der Winkel zu verstehen, den die Schwerpunktslinien des 


Tetraeders miteinander einschliefen, unter H der Winkel, den die Raum- 
diagonalen des Hexaeders miteinander bilden. 


ss tee 


Man findet nun, wenn wir A B setzen: 
a 
ig, 1 
A= => OOO 
0 De (1 — p?)?’ 
2 
es ee 1 ae 1 . 
2 a (1+ 6)? 
1 ae : 
A nyo = ¢ rl fick 
2: ee 
52 2 
Pe: 1 ae oe eae 
0 ee | 
2 __ 3 22 
ome 1 we 1— 38 


4 30 
60S Eis 
Die Polarisationsenergie fiir ein Ion in einem bestimmten Gitter ist 
also jetzt berechenbar. Falls nur eines der Ionen praktisch deformierbar 


Cy oslo 


i 
i] 


+ OO Ce 
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_ ist, ist dieser Ausdruck noch mit N zu multiplizieren, um die Energie 


pro Grammolekiil zu erhalten, sonst miissen fiir alle lonen die Ausdriicke 
summiert werden. 

Die folgende Tabelle 1 enthalt die Werte von A fiir verschiedene 
Werte von £, fiir den CsCl-, NaCl- und Zinkblendetypus. Es zeigt sich 
also, wie schon von vornherein plausibel war, daS die Polarisations- 
energie fiir eine bestimmte Verbindung am griéften ist im Zinkblende- 
typus, kleiner im Na Cl-Gitter und am kleinsten im CsCl-Typus, solange B 
kleiner ist als 0,7. 
sind, ist es doch nicht ausgeschlossen, daS unter Umstinden in einem 


Obwohl gréBere Werte nicht sehr wahrscheinlich 


CsCl-Gitter die Polarisationsenergie gréfer sein kénnte als in einem 
anderen Gitter, wo die kiirzesten Abstande zwischen den Ionen die 
gleichen sind. 


Pabelve 1: 
aA 2a4 2a4 

B zn$* a5 Anal’ Ze Acscr' ae 
0,0 0 R 0 0 
Ou 0,0014 0,0001 0,000 08 
0,2 0,0220 0,0027 0,002 0 
0,3 0,114 0,0306 0,025 2 
0,4 0,378 0,173 0,124 
0,5 0,987 0,674 0,594 
0,6 2,29 2,10 2,03 
OF7 5,17 5,92 6,12 
0,8 13,1 17,4 20,9 
0,9 52,3 77,6 100 
1,0 oS foe) (ore) 


Zur exakten Berechnung der Polarisationsenergie ist nun noch der 
Wert von r erforderlich. Diese Gré’e genau anzugeben, ist noch nicht 
méglich; zwar ist fiir die meisten Ionen die Elektronendichte als Funk- 
tion des Abstands vom Mittelpunkt zum Teil nach theoretischen Arbeiten 
von Linus Pauling*, zum Teil nach Messungen von Havighurst** 
und anderen ungefahr bekannt, aber nicht die Polarisierbarkeit. 

Wir wollen nun versuchen, einen Wert von 7 so zu bestimmen, dab 
damit die Verteilung der Alkalihalogenide auf die verschiedenen Gitter- 
typen richtig wiedergegeben wird. Dabei gehen wir zuerst von dem 
von Goldschmidt aufgestellten Postulat aus, daB die Ionen als harte 


* L, Pauling, Proc. Roy. Soc. (A) 114, 181, 1927. 

*#& R. J. Havighurst, Proc. Nat. Acad. Amer. 12, 375, 1926; Phys. Rev. (2) 
29, 1, 1927. J. A. Beardew, Phys. Rev. (2) 29, 31, 1927. M. Bijvoet, A. Claassen 
und A. Karssen, Versl. Amsterdam 35, 111, 1926. 
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Kugeln betrachtet werden kénnen. Ein Teil der Alkalihalogenide wird 


dann schon aus rein geometrischen Griinden nicht mehr im CsCl-Typus — 


kristallisieren kénnen; beim UsF aber, wo das Ionenradienverhialtnis noch 
CsCl-Struktur zulaBt, soll es dagegen die Polarisationsenergie sein, die 
hier die NaCl-Struktur stabil macht. 

Um die Polarisationsenergie leicht berechnen zu kénnen, entwickeln 
wir die Ausdriicke fiir Ay,c, und Ag, in eine Potenzreihe nach fp. Es 
zeigt sich dann, da8 man in allen vorkommenden Fallen schon durch das 
erste Glied die Polarisationsenergie geniigend genau wiedergeben kann. 
Man findet: 


pee 
Ags: = 32,6 aa B, 


ae 
Aya — 42 <= B*. 


Nun kénnen wir zuniichst annehmen, daB der gesuchte Radius r mit 
den von Goldschmidt und Pauling angegebenen scheinbaren [onen- 


radien zusammenhingen wird; nehmen wir an, daf das Verhaltnis ~ =, 
0 

wo r, der scheinbare Jonenradius ist, fiir alle Ionen gleich ist, dann 

kénnen wir die Polarisationsenergie als Funktion von y angeben, da die 

Tonenradien nach Goldschmidt und Pauling, die Polarisierbarkeiten 

nach Fajans und Joos bekannt sind. 

Das CsF kann nur dann im NaCl-Gitter stabil sein, wenn die 
Differenz der Polarisationsenergien dieser Verbindung im CsCl-Typus 
und im NaCl-Typus die Differenz der rein elektrostatischen Energien iiber- 
trifft. Also gilt 


Agsa1 — Anacs > Exaci — Fes on 
e f : = 
9,4 = (Gos Bés + ov Bb) N > (1,775 — 1,748) — Ny, 
a 


und daraus findet man 


y > 0,73. 


A) =A es 
fiir alle Alkalihalogenide die Energiedifferenz zwischen der NaCl- und 
der CsCl-Struktur. Tabelle 2 gibt diese Werte in Kilogrammkalorien. 
Den CsCl-Typus kann man nur dort erwarten, wo die Energie- 
differenz negativ ist; dies stimmt allerdings beim CsCl und CsBr, aber 
beim CsJ schon nicht mehr. Auch sollte das Kaliumfluorid CsCl- 
Struktur aufweisen; fiir RbF wiirde ebenso CsCl-Struktur zu erwarten 


Wir berechnen nun mit 


i tte eh 8 OR « nd 
+> 


7 *& 04 
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sei: Goldschmidt hat aber neuerdings gefunden, daS auch dieses Salz 
NaCl-Struktur hat. 


Tabelle 2. 
aa ET EE, ts Od 
| Li Na K Rb Os 
ee le 5,85 0,22 — 1,18 ? 0,03 
Rha abies | cat 16,8 5,4 0,56 0,12 — 0,52 
ca 19 7,3 1,64 0,55 — 0,36 


22 10,2 48 1,9 0,19 


Es ist nun sehr merkwiirdig, daS die Auffassung, daS die Polari- 
sation allein fiir den Gittertyp ma8gebend sein wiirde, dasselbe Resultat 
liefert wie die Auffassung von Goldschmidt, daS das Radienverhiltnis 
bestimmend ist und da die Polarisation nur einen sekundaren Einfluf8 
hat. Es bleibt aber fiir beide Auffassungen eine grofe Schwierigkeit 
bestehen. Berechnet man namlich die Polarisationsenergien, dann kommt 
man bei den Salzen mit stark polarisierbaren Ionen zu ganz unméglichen 
Werten, wie aus der Tabelle 3, die diese Werte in Kilogrammkalorien 
angibt, folgt. 


Tabelle 3. 
| Li Na K Rb Cs 
itt Cea | 35 10,6 San ? 7,6 
Mey oc 72 29 9,4 7,4 as 
Br 84 37 13,8 8.8 “ins 
3 a 96 48 21 13,8 Oy 


Nun kann dies zum Teil dadurch verursacht sein, da tatsachlich 
nicht fiir alle Ionen y ungefahr gleich ist: von der GréSenordnung 10 kcal 
wie beim CsF wird aber die Polarisationsenergie wohl doch immer bleiben, 
und auch dann stimmt z. B. der von Born berechnete Wert der Gitter- 
energie wieder nicht mehr mit dem aus thermochemischen Gréfen er- 
mittelten Wert. Vielleicht wiirden auch kleine Anderungen in den von 
Goldschmidt und Pauling berechneten [onenradien die Werte der 
Polarisationsenergie schon sehr bedeutend andern. 

Nun brauchen wir aber auch nicht mehr mit Goldschmidt anzu- 
nehmen, da die Ionen als harte Kugeln zu betrachten sind. Fiihrt man 
in die Betrachtungen wieder Ionen ein, deren AbstoSungspotential von 
der Form B/r® ist, so werden die Werte der Polarisationsenergie tat- 
sachlich etwas kleiner, zumal wenn man fiir » den von Born gefundenen 
und von Lennard-Jones bestatigten Wert 10 einfiihrt. Dies wiirde 
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man aber nicht bei den Cs-Salzen machen kénnen, denn nach Hund soll n 
mindestens gleich 35 sein, damit der CsCl-Typus iiberhaupt stabil sein kann. 

Vielleicht ist bei der oben gegebenen Berechnung auch noch der 
Umstand in Betracht zu ziehen, daB die Ionen durch die Polarisation 
nicht mehr kugelsymmetrische Gebilde bleiben. Es ist aber nicht sehr 
wahrscheinlich, daS dadurch der Betrag der Polarisationsenergie ver- 
ringert werden kann. Falls die Jonen merklich deformiert werden, wiirden 
aber starke gegenseitige AbstoS8ungskrafte eintreten kénnen, so da viel- 
leicht die Gesamtenergie doch kleiner ausfallen kénnte als nach der oben 
gegebenen Berechnung. Es ware dann aber nicht mehr zulissig, mit 
einer AbstoBungskraft von der Form b/r” zu rechnen. 


Eindhoven, Natuurkundig Laboratorium der N. V. Philips’ Gloei- 
lampenfabrieken, Juni 1928. 
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Uber die Bandenfluoreszenz des Quecksilberdampfes. 
Von S. Mrozowski in Warschau. 
Mit 7 Abbildungen. (Eingegangen am 5. Juli 1928.) 


Es wurden die Erregungsbedingungen und die Struktur der Quecksilberfluoreszenz- 
banden untersucht. Es wurde gezeigt, daf die Anderungen der Struktur der 
Fluoreszenzbanden bei Anderung der Dichte des Quecksilberdampfes auf Reabsorptions- 
wirkungen im Fluoreszenzgefa8 beruhen, da8 aber die Vernichtung der Fluoreszenz 
durch starkes Uberhitzen des Dampfes auf die Verminderung: der Absorptions- 
fahigkeit der Banden zuriickgefiihrt werden kann. Jede Spektrallinie, die im Ab- 
sorptionsgebiet des Quecksilberdampfes liegt, erregt die Fluoreszenz, die Struktur 
des Fluoreszenzspektrums hangt aber von der Erregungsart sehr stark ab. Es 
wurde im kurzwelligen Ultraviolett eine Fluoreszenzbande beobachtet, die einen 
diskontinuierlichen Verlauf zeigt und deren Glieder man einzelnen Oszillations- 
gastaaden des angeregten Quecksilbermolekiils zuschreiben kann. Eine né&here 
Diskussion der Resultate der Arbeiten, die den Untersuchungen iiber Absorptions- 
und Fluoreszenzspektra des Quecksilberdampfes gewidmet wurden, erméglicht, eine 
Zuordnung der Banden zu den 2%/)-Zusténden des Atoms zu finden. und aus den 
Bandenkonvergenzstellen die Dissoziationswarme des Quecksilbermolekiils zu etwa 
15keal zu bestimmen. Es werden auch einige Beobachtungen iiber den Einfluf 
der Zusatzgase auf die Fluoreszenz des Quecksilberdampfes mitgeteilt. 


Einleitung. Die Schwierigkeit der Deutung der Trager der Ab- 
sorptions- und Emissionsbanden des Quecksilberdampfes ist schon lange 
bekannt. Ein Teil der Banden, die mit mittelstarken Spektralapparaten 
auflésbar sind, wurde den Verbindungen des Quecksilbers mit Verun- 
reinigungen zugeordnet*, es blieben aber noch solche Banden, die schein- 
bar ganz kontinuierlichen Verlauf zeigen, die man versuchsweise den 
Hg,-Molekiilen zuschrieb. Die Unméglichkeit der Auflésung dieser 
Banden erklarte man durch die Annahme eines sehr grofen Trigheits- 
moments des Hg,-Molekiils; da die ¢,/c,-Bestimmung die Einatomigkeit 
des Quecksilberdampfes mit groSer Genauigkeit bestiitigte, so meinte man, 
da8 im Dampf sehr wenige Molekiile verbleiben kénnen, was nichts anderes 
bedeutet, als daB die Dissoziationswarme der Hg,-Molekiile sehr klein 
ware. Dieser Ansicht widerspricht aber die grofe Intensitit, mit der die 
Absorptions- und Emissionsbanden des reinen Quecksilberdampfes hervor- 
treten. Sehr auffallend wird diese Erscheinung im Falle der Banden- 
fluoreszenz, die von Hartley entdeckt und von Wood und Steubing 
etwas niher untersucht wurde. 


* K. T. Compton und L. A. Turner, Phil. Mag. 48, 360, 1924; A. Sottan, 
©. R. Soc. Pol. de Phys. 4, 44, 1925; H. Jezewski, Bull. Ac. Pol. im Erscheinen. 
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Im Jahre 1921 untersuchten Wood und Van der Lingen* die 
Erregungsbedingungen der Quecksilberbandenfluoreszenz. Sie fanden, daB 
man die Fluoreszenz mit einer Reihe Spektrallinien, die in den Absorp- 
tionsgebieten 2560 bis 2537 und 2350 bis 1850 A liegen, erregen kann 
und da die Intensititsverhaltnisse zwischen den einzelnen Fluoreszenz- 


banden sich mit der Erregungsart andern. Um die Fluoreszenz mono- | 


chromatisch zu erregen, haben sie sich mit der Methode der fokalen 
Isolierung begniigt. Da diese keine Anspriiche an Genauigkeit befriedigen 
kann, so waren neue Untersuchungen sehr erwiinscht. Das Hauptresultat 
der Wood und Van der Lingenschen Arbeit bestand aber in der Fest- 
stellung der Tatsache, daS die Fluoreszenz nur im destillierenden Dampfe 
hervortreten kann, wenn die Dichte des Dampfes geniigend hoch ist. 
Diese merkwiirdige Erscheinung erklarte man in der Weise, daf das 
Quecksilber teilweise in Gestalt zweiatomiger Molekiile verdampfe und 
daB diese Molekiile, die sehr lose gebundene Gebilde sein sollten, nach 
verhaltnismabig kurzer Verweilzeit beim Sto8 in normale Atome zerfallen. 
Diese Deutung stéBt aber auf viele Schwierigkeiten; die gréBte ist die 
da8 die Bandenabsorption im destillierenden und im gesiattigten (der im 
thermischen Gleichgewicht ist) Dampfe giinzlich dieselbe ist **. 

Neuerlich hat Niewodniczanski gezeigt ***, daS die Destillation 
keine notwendige Bedingung fiir das Hervortreten der Fluoreszenz sei, dab 
der Dampf auch im Gleichgewicht fluoreszenzfahig sei****, und endlich, 
daB die Destillation keinen Einflu8 auf die Intensitat der Fluoreszenz habe. 
Die kleinen UnregelmaBigkeiten in der Intensitait kann man auf die Dichte- 
anderungen bei der Destillation zurtickfiihren. Diese Beobachtung hat die 
Notwendigkeit der Annahme der Anwesenheit der Quecksilbermolekiile im 
Dampfe, der im Gleichgewicht bleibt, sehr bedeutend verstirkt. Die Wood 
und Van der Lingenschen Resultate erklarte Niewodniczanski in der 
Weise, daS in die GefaBe, in denen die genannten Autoren die Fluoreszenz 
beobachteten, beim Abschmelzen kleine Mengen von Wasserstoff hinein- 
diffundiert seien; der Wasserstoff, der die Fluoreszenz sehr stark 


* Astrophys. Journ. 54, 149, 1921. 

** Was H. Niewodniczanski auf der II. polnischen Physikerversammlung 
in Krakau im Jahre 1924 ausdriicklich hervorhob. Auch hat J. Tate etwas 
spater von ihm unabhingig analoge Beobachtungen ausgefiihrt [Phys. Rev. 25, 
110 (A), 1925]. 

*** Nature 117,555, 1926; 118, 877, 1926; C. R. Soc. Pol. de Phys. 8, 31, 1927. 
**** Tm Cd-Dampf wurde unter diesen Bedingungen schon friiher die ultraviolette 


von Van der Lingen (ZS. f. Phys. 6, 403, 1921), die sichtbare Fluoreszenzbande 
von KapuScinski (siehe Anm. **, 8. 659) beobachtet. 


vale, wes 
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schwicht*, wird beim Hiniiberdestillieren des Quecksilbers mitgerissen 


_ und somit ein Teil des GefaiBes vom Wasserstoff befreit und fluoreszenzfahig. 


ae ae 


Ganz ahnlich kénnte man die Verstarkung der Cadmiumfluoreszenz bei 
der Destillation, die von Kapuscinski** beobachtet wurde, erkliren, 
Obwohl die Kapuscinskische Arbeit mit grofer Sorgfalt ausgefiihrt 
wurde, muf man diese Frage durch die Pringsheim und Tereninsche 
Arbeit *** und Beobachtungen des Verfassers als endgiiltig entschieden 


_ ansehen. Einige vom Verfasser angestellte Versuche weisen auf einen 


Einflu8 der Oberflache des fliissigen Quecksilbers hin, der aber wahr- 
scheinlich von einer etwas anderen Art ist. 

Im zweiten Teile der Arbeit zeigte Niewodniczanski, da8 die 
Struktur der Fluoreszenzbanden stark von der Dichte des Dampfes ab- 
hangt; cr meint, daB diese Anderungen ganz reell sind, d. h. daB sie nicht 
Reabsorptionserscheinungen, sondern wirkliche Verduderungen der Emis- 
sionsbedingungen der Molekiile darstellen. Ganz ahnlich meint Lord. 
Rayleigh****, der die Abwesenheit der Resonanzlinie 2537 A (bei der 
Al-Funkenerregung) bei héheren Dichten nicht als Umkehr der Spektral- 
linie, sondern als ein wirkliches Nichtvorhandensein der 2537 A-Strahlung 
im fluoreszierenden Dampfe betrachtet. Die angedeuteten Veranderungen 
der Struktur weisen sehr stark alle charakteristischen Ziige der Umkehr 
durch Reabsorption auf und deshalb hielt ich es fiir wiinschenswert, noch- 
mals diese Frage zu studieren; vorwegnehmend kénnen wir sagen, da8 
die Niewodniczanskische Meinung von mir nicht bestiitigt wurde. 
Auch ein weiterer Punkt der Niewodniczanskischen Arbeit, der die 
Unabhingigkeit der Fluoreszenzintensitat vom Uberhitzungsgrad des 
Dampfes betrifft, erfordert einige Berichtigungen, die mit der von 
Franck und Grotrian+ beobachteten Erscheinung der Vernichtung der 
Bandenabsorption bei 2540 A bei Uberhitzung des Dampfes im Zusammen- 
hang stehen. Wie ich unten zeigen werde, war der Grad der Uber- 
hitzung, der von Niewodniczanski angewandt wurde, zu klein, um 


* W. Steubing (Phys. ZS. 10, 787, 1909) und Niewodniczanski (I. c.) 
beobachteten nur die Ausléschung der Fluoreszenz durch kleine Mengen Luftzusatz, 
der EinfluB des Wasserstoffs wurde aber von Pringsheim und Terenin 
(siehe Anm. ***) und vom Verfasser studiert (analoge Beobachtungen im Cadmium- 
dampf machte Kapuscinski, l. ¢.). 

** Nature 116, 170, 863, 1925; CC. R. Soc. Pol. de Phys. 5, 51, 1925; 
8, 5, 1927. 
xk 7S, f~, Phys. 47, 330, 1928. 
# Proc. Roy. Soc. 111, 456, 1926. 
+ ZS. £. techn. Phys. 3, 194, 1922. 
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die Vernichtung der Bandenabsorption im Erregungsgebiet der Fluoreszenz 
beobachtbar zu machen. 

Die von Franck und Grotrian beobachtete Erscheinung wurde 
von ihnen und von Koernicke* zur Bestimmung der Dissoziations- 
warme des Quecksilbermolekiils ausgenutzt, dabei ergab sich, da® die 
Hg,-Molekiile sehr lose gebundene Gebilde darstellen. Dies konnte als 
eine Bestitigung der von Born und Franck** ausgesprochenen Ideen 
gelten. LEinige Beobachtungen aber, die von Meyer*** und von 
v. Keussler**** gemacht worden sind, zeigen etwas ganz Verschiedenes: 
noch bei Zimmertemperatur miissen ganz betrachtliche Mengen der Queck- 
silbermolekiile im Dampf verbleiben. Auch die in letzter Zeit entdeckte 
Struktur der Quecksilberbanden bestatigt Born und Francks An- 
sichten nicht. 

Als es Van der Lingen+ gelang, die Grobstruktur einer ultra- 
violetten Fluoreszenzbande des Cadmiumdampfes, deren Glieder einzelnen 
Oszillationszustinden des Cadmiummolekiils von Kapuscinski zuge- 
schrieben wurden, nachzuweisen, diirfte man erwarten, da eine analoge 
Bandenstruktur in den Quecksilberbanden auftreten kénne. Erfreulicher- 
weise fand Lord Rayleighyy eine wellenférmige Struktur der Emissions- 
bande bei 2650 A, etwas spiiter gelang es ihm, in demselben Gebiet eine 
analoge Struktur im Absorptionsspektrum nachzuweisen +77}, die aber eine 
andere Konvergenzstelle als die vorige hat (Lord Rayleigh sieht gro8e 
Schwierigkeiten der theoretischen Deutung dieser Erscheinung), und auch 
einige kleine Absorptionsbanden zu finden, die sich mit den zwei Wood- 
schen und drei von Grotrian in Emission beobachteten iiberlagern und 
eine Bandenkonvergenzstelle bei 2240 A aufweisen. Es zeigte sich, da 
die bisher beobachtete Abwesenheit der Struktur nur auf der Benutzung 
zu kurzer Absorptionsréhren bestand. Lord Rayleigh ordnet die 2650 A- 
Bande dem metastabilen 2°P,-Zustand des Quecksilberatoms, die Bande 
2540A dem 2°P,-Zustand zu. Weiter vermutet er, daB seine kleinen 
Absorptionsbanden im fernen Ultraviolett im langwelligen Teil bis 2345 A 
reichen, und ordnet auf Grund der entdeckten Abhingigkeit des Vor- 


* ZS. f. Phys. 38, 219, 1925. 
** Ebenda 81, 411, 1925. 
## Ebenda 87, 639, 1926. 
#** Ann, d. Phys. 82, 793, 1927. 
iid. Cs 
++ Proc. Roy. Soc. 114, 620, 1927. 


+++ Ebenda 116, 702, 1927. Diese Absorptionsbanden wurden auch im hiesigen 
Institut von H. Jezewski beobachtet. 
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kommens der Emissionsbande bei 2345 A von der verbotenen Quecksilber- 
linie 11S, —2P, (2270 A)* seine Absorptionsbanden dem 2°P,-Zu- 
stand des Atoms zu. Aus der Bandenkonvergenzstelle dieser kleinen 
Banden berechnet er die Dissoziationswarme des Hg,-Molekiils und 


bekommt eine Zahl, die nur wenig von Koernickes Zahl 1,4 aS 
s mo 


abweicht. 

Man st6St aber bei Lord Rayleigh auf einen Widerspruch, wenn man 
die Dissoziationswirme aus der Konvergenzstelle (etwa 2500 A) der bei 
2650 A beobachteten Absorptionsbanden berechnet (die Emissionsbanden 
kénnen doch den héheren Oszillationszustanden des normalen Molekiils 
oder ganzlich dem angeregten Molekiil angehéren). Wenn wir aber diese 
Banden dem 2*P,-Zustand zuschreiben wollten, so miBten wir mit den 
Erfahrungstatsachen in Widerspruch kommen. Ks tritt noch weiter die 
Schwierigkeit der Deutung der Bande bei 2100 A auf, da man die Bande 
bei 1850 A wahrscheinlich dem 2!P-Zustand des Atoms zuschreiben muB, 
und auch die Frage nach der Bande, die dem 2*P,-Zustand angehéren 
soll, bleibt unbeantwortet. 

Die angedeuteten Schwierigkeiten konnten von uns umgangen werden, 
dank einer Struktur der kurzwelligen Fluoreszenzbande, die von Steubing 
entdeckt und vom Verfasser eingehend untersucht wurde. . Eine nihere 
Diskussion der Resultate wird eine widerspruchslose Zuordnung der kon- 
vergierenden Bandensysteme zu den 2?P-Zustinden des Atoms ermég- 
lichen und fiir die Dissoziationswirme des Hg,-Molekiils eine viel gréBere 
Zahl ergeben, als bisher engenommen wurde. Das letzte ist aber in guter 
Ubereinstimmung mit einer Reihe von Beobachtungen, von denen wir 
schon gesprochen haben; auch fiir Cd,-Molekiile bekommt man aus der 
Bandenkonvergenzstelle eine Dissoziationswairme, die nicht viel gréBer 
ausfallt **. 

Eine groBe Anzahl widersprechender Angaben finden wir in der 
Literatur im Anschlu8 an die Frage nach dem Einflu8 der Zusatzgase 
auf die Fluoreszenz des Quecksilberdampfes***. Einige Resultate meiner 


* T. Takamine, ZS.f. Phys. 87, 72, 1926; Lord Rayleigh, l.c. Die Beob- 
achtungen des Verfassers in der Fluoreszenz und von Venkatesachar (Proc. 
Roy. Soc. 117, 11, 1927) und H. Jezewski (im Erscheinen) in Entladungen bestatigen 
diese Anschauung nicht. 

** 23 keal pro Mol nach einer freundlichen Angabe von H. Jabtonski; eine 
etwas gréfere Zahl wurde neuerdings von ihm nach einer anderen Methode gewounen. 
* Hine teilweise Klarung dieser Frage finden wir bei Pringsheim und 
Terenin, I. c. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 50. 44 
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Arbeit, die die Klaérung dieser Fragen zum Ziel hat, werden hier mit- 
geteilt, die Beschreibung der Apparatur und nahere Angaben hoffe ich 
in nichster Zeit an anderer Stelle zu veréffentlichen. 

$1. Reabsorptionserscheinungen in der Fluoreszenz. 
Unsere Versuchsanordnung, mit der ich die Fluoreszenz des gesattigten 
Quecksilberdampfes beobachtete, war die folgende: Ein zy linderférmiges 
QuarzgefaB, das durch planparallele Quarzfenster abgeschlossen war, 
wurde nach sorgfaltigem Waschen eine Woche lang geheizt (tiber 700° C) 
und ausgepumpt, danach wurden, ohne das GefaS von den Diffusionspumpen 
abzusperren, einige Kubikzentimeter fliissiges Quecksilber hineindestillert, 
das GefaB mit einem Lichtbogen oder einer Sauerstoffleuchtgasflamme 
zugeschmolzen und.in der Mitte eines Asbestofens, der mit Nichromdraht 
bewickelt war, an kleinen Quarzstabchen aufgehingt. Der zylinder- 
formige Ofen, dessen Wicklung mit Wechselstrom geheizt war, hatte 
kleine Locher, die die Beobachtung, die Einfiihrung eines Quecksilber- 
thermometers, dessen Skale bis 550°C reichte, und das Eimlassen des er- 
regenden Biindels unter kleinem (20°) oder rechtem Winkel zur Beob- 
achtungsrichtung gestatteten. Der Innendurchmesser des Ofens war 8 cm 
groB, d.h. etwa viermal gréfer als der Durchmesser des Quarzgefifes, 
um méglichst einheitliche Temperatur im Ofen zu bekommen. 

Die Fluoreszenz wurde mit einem Funken, der mit einem T'rans- 
formator von etwa 6 kV betrieben und parallel mit einigen Kondensator- 
platten geschaltet wurde, ohne Benutzung der Quarzlinsen erregt und mit 
einem kleinen Quarzspektrographen von Fuess photographiert. Am 
meisten haben wir Lumiére-Platten benutzt (Opta, Orthochromatiques 
S. E. und Grands Instantanés), die Plattensorte wurde gewahlt in Ab- 
hangigkeit von der Art der gesuchten Einzelheiten. Die Expositions- 
zeiten wurden zwischen 6 und 50 Stunden gewahlt. 

In den bisher veréffentlichten Arbeiten beschaftigte man sich mit 
der Fluoreszenz bei nicht zu hohen Dichten; ich sah es als wiinschenswert 
an, erginzende Versuche auszufiihren. Ich habe daher eine Anzahl Auf- 
nahmen bei verschiedenen anregenden Quellen gemacht, indem die Beob- 
achtungsrichtung rechtwinklig zum Erregungsbiindel lag, und die Auf- 
nahmen miteinander verglichen. Man bemerkt weitgehende Anderungen 
in der Struktur der Banden; ich werde sie nur im Falle der Cd-Funken- 
erregung naher beschreiben, da bei anderen Anregungen die Anderungen 
ganz analog verlaufen. Bei 250°C sieht man die Banden mit Maximis 
bei 4850, 3300, 2540 (unsymmetrische, scharf von der kurzwelligen 
Seite begrenzte Bande) und die 2348 bis 2144 A-Bande, die ich naher 
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in § 2 besprechen werde. Bei Erhéhung der Temperatur wachsen alle 


Banden an Intensitiit und Breite; die 2540 A-Bande jedoch starker nach 
der langwelligen Seite, wo sie mit dem kurzwelligen Teil der 3300 A- 
Bande verschmilzt. Dies sieht man in Fig. 1 (und auch in Fig. 4), auf 
der auSer den Fluoreszenzbanden noch einige starkere gestreute Funken- 


a linien, die nicht bezeichnet wurden, heryortreten*. Gleichzeitig fingt 


die Bande von der kurzwelligen Seite an zu verschwinden, es bleibt aber 


_ ihr kurzwelligster Teil, der bei etwas kiirzeren Wellenlingen als, die 


Absorptiouslinie 2537 A liegt, bis etwa 2530 A reicht und bei héheren 
Dampfdichten von der langwelligen Seite her verschwindet**. Es macht 
also den Eindruck, als ob aus der Bande, die von 2530 bis 2900 A reicht, 
ein schmales Gebiet, das die Linie 2537A und die Bande 2540 A nahe 
umgibt, durch Absorption im Quecksilberdampf herausgeschnitten wurde. 
Diese Erscheinung kann man in der Fig. 1 deutlich sehen. 


Ganz analog verlaufen die Anderungen in der Bande 2345 A, die 
etwas weiter von der Gruppe der Banden 2300 bis 2144A entfernt 
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Fig. 1: 
Zn zFunkenerregung. 
liegt: diese Bande beginnt von der kurzwelligen Seite her zu _ ver- 
schwinden, so da sie bei gréBeren Dichten etwas aus ihrer Lage nach langen 
Wellen verschoben erscheint, ein Verhalten, das von Lord Rayleigh*** 
im Spektrum einer Entladung bemerkt wurde. Die Gruppe der neun 
Banden 2300 bis 2144 A, die mit abfallender Intensitit nach kurzen 
Wellenlingen etwas iiber 2144 bis 2126 A und nach langen Wellenlingen 
von 2300 A iiber die 2345 A-Bande hinaus bis etwa 2400 A reicht, ver- 
schwindet von 2345 A an in der Richtung nach den kurzen Wellenlangen 
(Woodsche Absorptionsbande) und viel schwacher von der kurzwelligen 
(2130 A) Seite. Bei einer Temperatur von etwa 330° C verschwindet der 


* In der Fig.1 haben wir eine Aufnahme der Fluoreszenz bei Zn-Funken- 
erregung, die mit einem mittelgrofen Spektralapparat gewonnen wurde. Ich werde 
aber weiter zeigen, daB die Veranderungen bei den beiden Erregungen (Cd und Zn) 
ganz ahnlich sind. 

*t Eine analoge Beobachtung bei Al-Funkenerregung macht Lord Rayleigh 
(Proc. Roy. Soc. 111, 456, 1926). Diese Tatsache scheint nicht allgemein bekannt 
zu sein (vgl. O. Oldenberg, ZS. f. Phys. 47, 184, 1928). 

*** Proc. Roy. Soc. 116, 702, 1927. 
44% 
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langwellige Teil der 2540 A-Bande fast giinzlich, gleichzeitig aber wachst 
der langwellige Teil der 2300 A-Bande und der 2345 A-Bande (die bei | 
2350 A begrenzt ist) nach langen Wellen hin, bis sie mit dem kurz-®©! 
welligen Teil der 2540 A-Bande verschmilzt und eine scheinbar neue un- 
abhingige Bande (2350 bis 2530 A) ergibt, eine Bande, die einen ganz 
kontinuierlichen Verlauf aufweist. i 

Diese Bande, die zusammen mit dem Reste der kurzwelligen Bande 
bei 400°C verschwindet, wurde von H. L. Natanson jun. im hiesigen 
Institut in der Fluoreszenz des Quecksilber-Cadmiumdampfgemisches beob- 
achtet; etwas spater wurde die Anwesenheit dieser Bande in der Fluores- 
zenz des reinen Quecksilberdampfes von mir nachgewiesen*. Da aber das, 
Cadmiumfunkenspektrum einen starken kontinuierlichen Untergrund hat, | 
entstand die Frage, ob die neuentdeckte Bande nicht als zerstreuter konti- 
nuierlicher Untergrund gelten kénne. Dies miissen wir fiir unwahr-_ 
scheinlich halten, weil auf denselben Platten, aut denen die Bande hervor- | 
tritt, keine Spuren des Untergrundes bei niedrigeren Dichten und unter 
im iibrigen gleichen Bedingungen festgestellt wurden; auch die Intensitats- 
verhaltnisse weisen auf seine Quelle hin: das schwache Maximum dieser | 
Bande liegt bei 2350 A, der kontinuierliche Untergrund des Cd-Funkens © 
ist aber im kurzwelligen Teil viel schwicher als im langwelligen. Das 
Auftreten der Bande hat an sich nichts Verwunderliches, da sie im Ab- 
sorptionsgebiet des Quecksilberdampfes hervortritt, dies aber ware, wie 
ich weiter unten (§ 4) zeigen werde, gerade zu erwarten. 

Wenn wir zu noch hdheren (als 400°C) Temperaturen tibergehen 
wollen, so treten viele versuchstechnische Schwierigkeiten auf. Das 
Erregungsbiindel verkiirzt sich sehr stark (bis etwa 1mm bei 500°C), 
weiter in das GefiS dringen nur Spuren des Biindels ein, die eine 
schwache Fluoreszenz erzeugen. Wir haben aber bestitigt, da die Bande 
4850 A bis 550°C ohne Verinderungen bleibt, die 3300 A-Bande jedoch 
von der kurzwelligen Seite her zu verschwinden beginnt. 

Die Verainderungen der Fluoreszenzbanden mit der Dichte des 
Dampfes bei Zn- und Al-Funkenerregung scheinen den vorherigen ganz. 
analog zu sein; die Bande 2580 bis 2350 A erscheint aber nicht. Der 


langwellige Teil der Banden 2345 bis 2000 A reicht bei Al bis 2400 AG 
bei Zn-Funkenerregung bis 2380 A. 


Die hier beschriebenen Beobachtungen haben den Eindruck gemacht, 
als: ob alle Strukturveriinderungen der Fluoreszenzbanden nicht reell 


* Da die Plattenschwirzungen schwach sind, gebe ich hier die diesbeziig- 
lichen Aufnahmen nicht wieder. 
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- seien, und daf sie als reine Reabsorptionserscheinungen im Dampfraume 


_ gedeutet werden kinnen; da8 weiter die Absorption im Zusammenhang 
mit dem Zuwachs der Zahl der fluoreszenzfithigen Teilchen (Fluoreszenz- 
intensitit) auf das Verschwinden einiger, das Hervortreten der anderen 
: Teile des Bandenspektrums bestimmend wirkt. DaS man auch bei kleineren 
_ Dichten an allen Stellen des Spektrums, wo bei héheren die Fluoreszenz 
hervortritt, eine Emission beobachten kann, habe ich bei sehr langen 
_ Expositionszeiten bestatigt. Eine solche Aufnahme haben wir in F ig. 4, 
wo man bemerken kann, da§ das ganze Fluoreszenzspektrum bei Al- 
Funkenerregung noch bei 230°C hervortritt. Um der Reabsorption 
soweit wie méglich zu entgehen, habe ich das Erregungsbiindel unter 
einem stumpfen Winkel zur Beobachtungsrichtung eingestellt, so da8 
dieser Teil des GefaSes, der beobachtet wurde, von hinten beleuchtet 


Fig. 2. 
1. Fluoreszenz bei 4209 C. 2. Zn-zFunken. 


wurde und der fluoreszierende Quecksilberdampf sich unmittelbar an der 
beobachteten GefaBwand befand. Mit solcher Anordnung konnte ich 
die nichtumgekehrte Bande 2540 A und die Banden 2345 bis 2000 A bis 
zu einer Temperatur, die ein wenig hdher als 400°C war, verfolgen. Um 
bei noch héheren Dichten die ultravioletten Banden zu beobachten, ging 
ich zur Beleuchtung unter einem kleinen Winkel (etwa 20°) zur Beob- 
achtungsrichtung tiber (die letztere blieb aber zum Quarzfenster normal). 
Einige Schwierigkeiten bietet hier die zu grofe Intensitat, mit der das 
gestreute Funkenlicht auf den Aufnahmen hervortritt (wahrscheinlich 
stammt es von der ein wenig mattierten Quarzoberfliche), dies laft aber 
eine Verlangerung der Expositionszeiten nur bis 50 Stunden zu. Ich habe 
jedoch einige Aufnahmen bekommen, die ausdriicklich zeigen, daB wir es in — 
diesem Falle mit einer Reabsorptionserscheinung zu tun haben. In Fig. 2 
sehen wir bei einer Temperatur von 420°C und bei Zn-Funkenerregung 
die Banden 4850, 3300, 2540 und 2345 bis 2100 A; die Bande 2540 A 
zeigt eine sehr schwache Umkehr, die nur bei VergréBerung des Bildes 
sichtbar wird; die 2345 A-Bande behilt ihre unverschobene Lage. Weiter 
(Fig. 3) sieht man, daS bei Cd-Funkenerregung und bei der Temperatur 
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520°C noch schwache Spuren der 2540 A-Bande hervortreten. Bei 
noch hdheren Dichten verschwinden jedoch die Banden auch bei unserer 
Versuchsanordnung vollig; der Grund dieses Verschwindens ist klar: die 
Wellenlingen, die vom Quecksilberdampf emittiert werden, sind viel 
starker absorbiert als die der erregenden Quelle; das Fluoreszenzbindel 
dringt in den Dampf relativ zu tief ein. 

Alle Beobachtungen fiihren uns daher zu der Behauptung, da die 
Verinderungen in den Fluoreszenzbanden, die bei Anderung der Dichte 
des Quecksilberdampfes hervortreten, im gréSten Teil als Reabsorptions- 
erscheinungen gedeutet werden kénnen**. Nur die Emissionsfaihigkeit 
der Atome, die sich im 2°P,-Zustand befinden und wahrscheinlich von 
zerfallenden angeregten Molekiilen stammen (siehe § 4), kann zum Teil 
durch StéBe zweiter Art vernichtet werden***; der Effekt der Ver- 
nichtung der Resonanzlinie in der Fluoreszenz bei gréSeren Dichten 
kann also auBer der Reabsorption auch von dieser Erscheinung stammen. 


Fig. 3. 


Welche Rolle die so entstandenen 2°P,-Atome beim Auftreten des 
Fluoreszenzmaximums bei 2650 A spielen kénnen, werde ich spater 
zeigen (§ 4). 

Wir sehen also, daf die Niewodniczanskische Ansicht nicht be- 
statigt ist. Auch eine Beobachtung Jablonskis****, da die Ausbeute 
der Anregung des sichtbaren Tripletts in der Cadmiumdampffluoreszenz 
auf Kosten der Anregung der Bandenfluoreszenz im fernen Ultraviolett 
mit der Dichte des Dampfes wachst, kann vielleicht ganzlich als eine 
Reabsorptionserscheinung in der kurzwelligen Bande gedeutet werden. 
Die hier beschriebenen Beobachtungen zeigen weiter, daB die Ver- 
schiebung der Emissionsbanden relativ zur Absorptionsbande, was Lord 
Rayleigh bemerkt hat, als eine analoge Erscheinung gelten kann, 
eine Erscheinung, die bei stark asymmetrischen Banden sehr stark 


* Der Dampfdruck wird dann einige Atmospharen hoch. 

** Wir sprechen hier nicht von sehr niedrigen Dichten, wo neue Ursachen 
hinzukommen, die mit kleiner Stofzahl im Zusammenhang stehen. Siehe Prings- 
heim und Terenin, l. c. 

“es W. Orthmann und P. Pringsheim, ZS. f. Phys. 35, 626, 1926. 
week ZS. f. Phys. 45, 878, 1927; ©. R. Soc. Pol. de Phys. 8, 175, 1927. 
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 hervortreten muf. Dies betrifft aber die konvergierende Bande des 


2600 bis 2900 A-Gebiets nicht, da dort zu grobe Differenzen vorkommen ; 
wahrscheinlich gehéren die Emissionsbanden den hodheren Oszillations- 
zustiinden des nichtangeregten Molekiils an, welche Vermutung durch die 
Lage ihrer Konvergenzgrenze verstiirkt wird (da die Grenze der Ab- 
sorptionsserie nach kiirzeren Wellenlingen liegt). 

$2. Erregungsbedingungen und Struktur der Fluoreszenz- 
banden. Wir werden jetzt die Erregungsbedingungen und die Struktur 
der Fluoreszenzbanden niher betrachten. Da ich in §1 gezeigt habe, 
dai die Fluoreszenzbanden von der Dichte des Quecksilberdampfes in 
hohem Grade unabhingig seien, so kann man sie bei verschiedenen Er- 
regungsarten nur bei einer einzigen Temperatur, bei der die Banden am 
besten hervortreten, miteinander vergleichen. Ich werde meine Betrach- 
tungen von dem langwelligen kontinuierlichen Bandenkomplex (mit den 
Maximis bei 3300 und 4850 A) beginnen. Es ist interessant, da8 dieser 
Bandenkomplex bei allen benutzten Erregungsarten, bei denen die Banden- 
fluoreszenz hervortritt, herauskommt, die Lage der breiten Maxima und des 
Minima bei 3600 A dabei unverindert bleibt (was Wood und Van der 
Lingen wie auch Niewodniczanski bemerkt haben), nicht aber ihre 
relativen Intensitaéten. Man sieht auf einigen Aufnahmen des Nach- 
leuchtens im Quecksilberbogen von Lord Rayleigh*, daS die 3300 A-Bande 
stirker als die sichtbare Bande hervortritt; in der Fluoreszenz bekommt 
man aber das Gegenteil**. Die Differenz erscheint bei Zn- und 
Cd-Funkenerregung viel stirker, als bei Al-Funkenerregung. Lord Ray- 
leigh vermutet einen innigen Zusammenhang dieser Banden mit dem 2*P,- 
Zustand des Atoms, dies aber ist mir unwahrscheinlich, weil der Al-Funken, 
der relativ viel stiarker die Resonanzlinie und die 2540 A-Bande als die 
anderen Funken erregt, die langwellige Bande viel schwiacher erregt als 
die Zn- und Cd-Funken. Die Durchfiihrung einer Zuordnung der Banden 
za den Zustanden des Molekiils oder des Atoms ist sehr schwierig und 
heute noch undurchfiihrbar. 

Eng mit den beschriebenen Banden hangt die breite 2650 A-Bande 
zusammen; wie bekannt ist, zeigt sie einen anderen Charakter als die 
vorigen Banden***. Diese Bande tritt bei Erregung mit der Strahlung 


* Siehe Anm. ++, S. 660. 
*& Vielleicht riihrt dieser Unterschied von der Verschiedenheit der benutzten 


Plattensorten her. 
*** Sie besitzt eine Bandenstruktur und tritt bei hdéheren Dichten als Ab- 


sorptionsbande hervor. 
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einer gekiihlten und nichtgekiihlten Quecksilberbogenlampe hervor; ich 
glaubte frither, daS sie bei der Funkenerregung nicht vorkomme, es gelang — 
aber, sie nach langer Expositionszeit zu erhalten; ihre Intensitét ist génz-») 
lich von der Intensitat der 2540 A-Bande (die Resonanzlinie einbezogen) 
abhingig: sie wachst mit der Intensitat der 2540 A-Bande an. Da bei 
Cd- und Zn-Funkenerregung die 2540 A-Bande relativ schwach ist, so 
erscheint die Bande bei diesen Erregungsarten sehr schwer auf den 
Platten; bei Al-Funkenerregung ist sie viel staérker, und man kann sie 
auf der Aufnahme 3, Fig. 4 deutlich sehen. 

Diese 2650 A-Bande tritt als ein Buckel auf der langwelligen Seite 
der asymmetrischen 2540 A-Bande hervor. Die letztere Bande kommt 
bei allen kurzwelligen Anregungen immer heraus. Da sie eine Absorptions- 
bande ist, so suchte ich die Intensititsverhaltnisse der 4850 und 
3300 A-Banden bei Erregung in dieser Bande zu betrachten*. Da die 
Zn- und Cd-Funken nicht weit nach langen Wellen liegende starke Spek- 
trallinien haben, so habe ich versucht, mit diesen Linien die Fluoreszenz 
monochromatisch zu erregen. Da der Quarzmonochromator das erregende 
Strahlungsbiindel zu stark schwacht, so habe ich ein Filter aus konzen- 
trierter Athylendiamin-Wasserlésung, das alle Wellenlingen bis 2450 A 
vollig absorbierte, benutzt**. Bei der Temperatur von 240°C konnten 
wir die Fluoreszenz noch nicht bemerken, wenn ich aber die Dichte des 
Dampfes erhéhte, so daB die Funkenlinien (2558 A Zn und 2573 A Cd) 
merklch absorbiert wurden (was ich mittels Absorptionsaufnahmen kon- 
trolliert habe), so tritt die griine Fluoreszenz schwach hervor, ihre 
Intensitat wachst mit der Dichte des Dampfes. Es wire sehr interessant, 
zu priifen, ob die 2650 A-Bande bei solcher Erregungsart hervortritt; 
diese Frage muf ich offen lassen, da ich keine gute Aufnahme bekommen 
konnte. Bei langerer Bestrahlung mit ultraviolettem Lichte zersetzt sich 
die Substanz des Filters und beginnt die kurzwelligen Strahlen durch- 
zulassen; auch kommt die starke Einwirkung der Reabsorption in dem 
2650 A-Gebiet hervor. Wenn wir an Stelle des Filters ein Uviolglischen 
bringen, so bekommen wir dieselbe, aber etwas geschwiachte Fluoreszenz ; 
auch bei Einfiithrung eines Mikroskopdeckglaschens in den Weg der er- 
regenden Strahlen verschwindet die griine Fluoreszenz bei héheren Dichten 
des Dampfes nicht véllig. Wie ich gepriift habe, laBt das Deckglischen 


* Die Fluoreszenz bei Erregung mit der 2558A-Zn-Linie haben Wood und 
Van der Lingen beobachtet. 


** Fiir die Uberlassung des Athylendiamins bin ich H. Jabtofiski Dank 
schuldig. 


; 
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die 2558 A-Linie schwach hindurch. Mittels dieser Filter (Athylendiamin 
und Uviol) habe ich mich tiberzeugt, da8 das Intensitatsverhiltnis der 
4850 und 3300 A-Banden bei solchen Anregungsarten dasselbe, und 
demjenigen, das bei Quecksilberbogenbeleuchtung hervortritt, gleich ist. 

Da das Hervortreten der 2350 bis 2530 A-Fluoreszenzbande bei 
der Cd-Funkenerregung mit der Absorption der im Gebiet 2260 bis 2330 A 
legenden Cd-Linien zusammenzuhingen scheint (§ 4), so habe ich zur 
Absonderung der kurzwelligeren Strahlung wieder das Athylendiamin- 
filter benatzt*. Ich habe aber noch keine ganz iiberzeugende Aufnahme 
bekommen, da auch in diesem Falle die lange Expositionsdauer Schwierig- 
keiten bietet. 

Die ersten Aufnahmen, die etwa acht Stunden dauerten, zeigten, 
da wir mit einer starken Beeinflussung der Gestalt des kurzwelligen 


-Bandenkomplexes, der von 2350 A nur bis 2200 A deutlich zu verfolgen 


war, von der Erregungsart zu tun haben. Gleichzeitig habe ich bei Cd- 
Funkenerregung eine charakteristische Bandenstruktur in der Gegend von 
2280 bis 2200 A bemerkt: fiinf Banden, deren gegenseitige Entfernung 
nach kurzen Wellenlingen zu abnimmt**. Um die erwihnte Banden- 
struktur besser zu erforschen, wurden die Platten fiir die fernen Ultra- 
violettstrahlen nach der Duclaux und Jeantetschen Methode mit 
Transformatorené! sensibilisiert. Um méglichst der Reabsorption zu 
entgehen, habe ich eine niedrigere Temperatur (240° C) gewahlt; bei Zn- 
und Cd-Funkenerregung wurde auch bei héheren Temperaturen (etwa 
320°C) gearbeitet, ohne daf die hier mitgeteilten Resultate Veriande- 
rungen erfuhren. Die Aufnahmen, die etwas linger exponiert wurden, 
ergaben die folgenden Resultate: 

Bei der Cd-Funkenerregung bekommt man eine schmale und schwache 
2345 A-Bande, etwas weiter steigt die Schwarzung an, bis sie bei 2277 A 
das Maximum erreicht und von da nach kurzen Wellenlangen eine Reihe 
von Maximis durchliuft (9 bis 2144 A, wo die starke Cd-Funkenlinie 
liegt). Man kann die Fluoreszenzbande noch weiter bis 2100 A verfolgen, 
doch kann man dort keine Spuren der Bandenstruktur entdecken, vielleicht 
sind die zu schwachen Plattenschwarzungen daran schuld (Aufn. 1, Fig. 4). 


* Daf das Filter ganz zuverlassige Resultate ergibt, hat H. Jabtonski 
gezeigt (I. c.). 

* Diesem Bandensystem Ahnelt sehr auffallend die von Steubing bei Al- 
Funkenerregung beobachtete Bandenserie. Da es Wood und Van der Lingen 
nicht gelang, die Steubingsche Serie zu finden, so hatte ich keine Hoffnung, 
sie zu bekommen. 


670 . S. Mrozowski, 


Bei Zn-Funkenerregung bleibt die 2345 A-Bande unverindert, das 
Hauptmaximum aber verschiebt sich etwas nach langen Wellen und die 
Bande reicht viel weiter nach kurzen Wellenlingen (etwas weiter, als die 
letzte Zn-Linie 2026 A liegt). Es tritt eine Anzahl von Banden, die 
nach kurzen Wellenlangen zu konvergieren scheinen, hervor; sie sind im 
kurzwelligen Teil schwer voneinander zu trennen, da der Spektrographen- 
spalt zu breit war (ihrer kleinen Intensitaét wegen) (Auin. 2, Fig. 4). Bei 
Al-Funkenerregung riickt das Hauptmaximum noch weiter nach langen 
Wellen; die ganze Bande ist viel schwacher als bei den vorigen An- 
regungsarten (relativ zur 2540 A-Bande), die kleine 2345 A- Bande ist 
aber relativ sehr stark *; zwischen den Wellenlangen 2322 A und 2064 A 
kann man 22 Banden aufzihlen (die schon von Steubing beobachtet 
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1. Cd-Funk err. 


2. Zn-Funk. err. 


3 Al-Funk. err. 


Fig. 4. 


wurden), deren Lage aber eine andere als die der vorher beschriebenen 
(Zn) ist (vgl. Aufn. 3, Fig. 4). Auch ihre Entfernungen verringern sich 
nicht so schnell nach der kurzwelligen Seite; doch kann man die letzten 
Banden ihrer geringen Schwirzung wegen nicht gut sehen. Die Bande 
endigt bei der 2026 A-Al-Funkenlinie; vielleicht aber reicht sie viel weiter, 
das Ende ist durch die Absorption des .Spektrographenquarzprismas vor- 
getauscht **. Ich habe die Banden auf einem Komparator soweit wie 
moéglich sorgfaltig verfolgt und die Resultate der Messungen und Rech- 
nungen (nach der Dispersionskurve des Quarzprismas) in einer Tabelle 
zusammengestellt. Da die Banden keine asymmetrische Struktur auf- 
weisen, sO wurde bei den Messungen der Mikrometerfaden aut die Mitte 
der Banden eingestellt. Die Wellenlangen der 5 bis 17 Glieder der Zn- 


* Wenn ich von der 2345 A-Bande spreche, so soll man es mit Hinschlu8 
der entsprechenden Quecksilberlinie verstehen, da wir sie nicht voneinander trennen 
konnen. Diese Bemerkung wird uns weiter sehr wichtig werden. 

** Auch die Reabsorption kann teilweise daran schuld sein. 
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Erregungsserie wurden aus einer Aufnahme, die mittels eines mittelgroBen 
Spektralapparats gewonnen wurde, mit gréSerer Genauigkeit entnommen. 

Ich habe die Fluoreszenz auch bei Pb-Funkenerregung beobachtet: 
es wird von der 2200 A-Linie eine strukturlose Bande erregt, die einen 
schwachen antistokesschen Teil hat; ihr Maximum liegt bei 2250 A, die 
Bande reicht bis 2320 A. Eine sehr starke Erregung gibt der Cu-Funken, 
dessen zahlreiche Spektrallinien im 2000 bis 2200 A-Gebiet liegen; 
zwischen den gestreuten Funkenlinien kann man auf den Aufnahmen eine 
deutliche Bandenstruktur bemerken, die aber von den Funkenlinien teil- 
weise verdeckt ist; deshalb sind die Wellenliangen der Bandenmaxima 
nicht bestimmt worden. Die kurzwellige Bande reicht bis 2345 A (schwache 
Bande) und noch etwas weiter nach langen Wellen. Die beiden 


Tabelle 1. 
Cd-Funkenerregung Zn-Funkenerregung Al: Funkenerregung 
ag ZA Vv dv v v ay A v av 
| | 
1 nba |) BAS 20) |) «2 || 2320 43100 | _ DBoD 43 070 
2|| 2248 | 44480 | 39) | 2989 | 43690 |92? | 2996 | 43550 ae 
3 2228 44 880 330 2267 44110 370 2272 | 44010 390 
4 2212 45 210 310 2248 44 480 300 2252 44 400 |} 390 
5 2197 45 520 990 || 2233 44780 | 310 2236 44720 | 300 
6 2183, 45 810 930 2218 45 090 260 2221 45 020 290 
7 2172 46 040 210 2205 45 350 250 2207 45 310 270 
8 2162 46 250 290 2193 45 600 230 2194 45 580 270 
9 2152 46 470 170 2182 45 830 230 2181 45 850 270 
10 2144* 46 640 2171 46 060 170 2168 46 120 940 
Hai 2163 46 230 190 2157 46 360 910 
12 2154 | 46420 180 2147 46 570 180 
13 2146 46 600 150 2139 46 750 180 
14 2139* 46 750 | 180 | 2131 46 930 190 
LBS 2131 | 46930 180 | SPP} 47 120 | 180 
16 | 2123 AT ALO | 150 2115 47 300 | 180 
17 | la 2ELG |) 476260, 130 2106 47 480 160 
18 2110 47 390 140 2099**) 47640 180 
19 2104 47-530 | 130 2091 47 820 | 190 
20 | 2098 47 660 | 140 2083 48 010 160 
21 2092 47 800 140 2076 48 170 140 
22 2086 | 47940 | 110 2070 48 310 140 
23 2081 48 050 | 100 2064* 48 450 
24 | 2077 48150 | 90 
25 2073 48 240 90 
26 2069 48 330 120 
27 2064* 48 450 
| 


* Funkenlinie. 
** Von dieser ab sind die Wellenlangenmessungen sehr unsicher, da die 


Plattenschwarzungen zu schwach sind. 
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Pb- und Cu-Funken erregen die 2540, 3300, 4850 A-Banden, den Cd- 
und Zn-Funken ganz ahnlich; dies ist gerade zu erwarten, da die Erre- 
gung in demselben Absorptionsgebiet stattfindet. 

Es ist interessant, daB man in der kurzwelligen Bande verschiedene 
Bandenserien anregen kann; eine analoge Erscheinung hat Kapusciiski* 
in der Fluoreszenz des Cd-Dampfes beobachtet. Aus den berechneten 
y-Werten der Tabelle kann man die Bandenkonvergenzgrenzen der Zn- 
und Al-Serien nach der Kuhnschen Methode** ermitteln. In der Fig. 5 

haben wir die Abhingigkeit 

es | der mittleren Oszillations- 
| quanten des angeregten 
Quecksilbermolekiils, die aus 
yoo | vier aufeinanderfolgenden 
Banden, von Nr. 8 begin- 
nend, berechnet wurden, von 
der Wellenzahl dargestellt. 
Die Schnittpunkte der inter- 
polerten Geraden mit der 
Abszissenachse bezeichnen 
die Bandenkonvergenzstel- 
len zu 2000 und 1950 A 
(Al- Serie); diese Angaben 
mu8 man als sehr unsicher 
betrachten, da die Zahl der 
zur Verfiigung stehenden 


200 + 


100 


Banden zu klein ist. Insbe- 


sondere kann die Al-Serien- 
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i oes behaftet sein. 
Die Kreise gehoren den Zn-, die Kreuze den AlzFunkenz 


erregungsbandenserien. Dieselbe Bandenstruk- 

tur versuchte ich in Absorp- 

tion zu beobachten; ich benutzte dazu das kontinuierliche Wasserstoff- 

spektrum, es traten aber irgendwelche Spuren der Bandenstruktur nicht 

hervor. Wahrscheinlich ist das zu kurze Absorptionsrohr (10 cm) dafiir 

verantwortlich; da kein langeres Rohr zur Verfiigung stand, wurden 
diese Versuche nicht weitergefiihrt. 
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Wenn wir zu der Frage nach der allgemeinen Struktur der kurz- 
welligen Fluoreszenzbande zuriickkehren, so kann man eine interessante 
Beobachtung machen: das langwelligste Maximum der Bande verschiebt 
sich nach kiirzeren Wellenlingen, wenn man mit langwelligerem Licht 
die Fluoreszenz (in derselben Bande) erregt*. Es wurde mittels eines 
Quarzmonochromators bestitigt, da8 bei der benutzten Dichte (240° C) 
die Bandenfluoreszenz mit 2026, 2063 und 2100 A-Zn-Linien, der 2144 A- 
Cd-Linie und der 2200 A-Pb-Linie erregt werden kann. Es muf hier er- 
wahnt werden, daf die kleine 2345 A-Bande eine besondere Stellung zu 
haben scheint — man hat den Eindruck, als ob diese Bande dem betrachteten 
Bandenkomplex nicht angehére. Ihre Intensitaét ist von der Intensitét 
der Hauptbande unabhangig, da sie stark bei Al-Funkenerregung, schwach 
bei Cd- und Zn-Funkenerregungen hervortritt; auch ist ihre Intensitat 
bei den beiden letzten Anregungsarten dieselbe, ist daher von der Art 
der Anregung in der Hauptbande unabhingig. Gleichzeitig mit der 
2345 A-Bande tritt auch die 2540 A-Bande bei Al-Funkenerregung relativ 
zur 2300 bis 2000 A-Bande auSerordentlich stark hervor; man kann ver- 
muten, dafi diese Erscheinung mit der Anwesenheit einer sehr kurzwelligen 
Strahlung im Al-Funken direkt zusammenhingt**. Da die Banden- 
fluoreszenz bei dieser Anregungsart im kurzwelligen Gebiet schwach ist, 
so kann man das Athylendiaminfilter oder den Quarzmonochromator nicht 
benutzen, um die Verschiedenheit der Anregungsgebiete der besprochenen 
Banden festzustellen. Man muf daher eine indirekte Methode benutzen, 
die auf der Messung der Eindringungstiefe des Erregungsbiindels in den 
Dampf beruht. 

Auf diese Weise hoffte ich die Verschiedenheit der Anregungsgebiete 
fiir die 2540 bis 2345 A-, 2320 bis 2000 A-Banden durch die Verschieden- 
heit der Absorptionskoeffizienten der erregenden Strahlungen festzustellen. 
Es wurde daher der Spektrographenspalt horizontal und parallel dem 
abklingenden Fluoreszenzbiindel gestellt und einige Aufnahmen gemacht, 
die spater mit einem Mollschen Mikrophotometer lings der 2300, 2345, 
2540 und 3300 A-Banden durchphotometriert wurden (weil es auf die 
Abklingung des Fluoreszenzbiindels ankam). Da es nur um relative 
Werte ging, so begniigte ich mich mit einer einfachen Methode: die 
Mikrophotometerkurven wurden lings der Abszissenachse relativ zu- 


* Dies wurde schon von Wood und Van der Lingen bemerkt. Eine analoge 
Erscheinung beobachtete KapuScinski in der Fluoreszenz des Cadmiumdampfes. 

*& Wood und Van der Lingen zeigten, daf die 1854 bis 1862 A-Al-Funken- 
linien sehr stark die 2540 A-Fluoreszenzbande erregen. 
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einander verschoben und versucht, sie miteinander zur Deckung zu bringen. 
Das ist im Falle der Zn-Funkenerregung ganz gut gelungen, im Falle 
der Al-Funkenerregung kann man aber deutlich eine Verschiedenheit 
der Absorptionskoeffizienten feststellen. Die Abklingungskurve der 
2300 bis 2000 A-Banden ist einfach, dagegen setzt sich die der anderen 
Banden aus zwei Teilen zusammen. Der erste Teil, dem eine hohe an- 
fangliche Intensitait entspricht, klingt sehr schnell ab, der zweite jedoch 
ganz dem 2300 bis 2000 A-Bandenkomplex ahnlich; er zeigt dieselben 
Intensititsverhiltnisse zwischen den einzelnen Banden, wie sie bei Er- 
regung im 2300 bis 2000 A-Gebiet hervortreten (Zn-Funkenerregung; die 
9345 A-Bande relativ viel schwicher). Es ist bekannt, daf die kurzwelligen 
Al-Funkenlinien (1854 bis 1862 A) sehr stark vom Quecksilberdampf absor- 
biert werden, viel starker als die Linien, die weiter nach langen Wellen 
liegen. Man kann also vermuten, daS bei kurzwelliger Anregung die 
Banden 2345 und 2540 A (also auch 3300 bis 4850 A) sehr stark 
emittiert werden, die Bande 2300 bis 2000 A aber wird von den lang- 
welligeren Linien angeregt sein (wahrscheinlich durch die starke 1990 A- 
Linie). 

Ich habe auch einige Aufnahmen der sichtbaren Fluoreszenz des 
Quecksilberdampfes mittels eines Glasprismenspektrographen gemacht. 
Irgendwelche Andeutungen einer feineren Struktur konnte man nicht fest- 
stellen *, auch kann man bei der Al-Funkenerregung die 4358 A-Queck- 
silberlinie nicht bemerken **. 


§ 3. Der Einflu8 der Oberflache des flissigen Queck- 
silbers und der Uberhitzung des Dampfes. Es wurde schon in 
der Einleitung daran erinnert, da8B Kapugcitiski einen verstirkenden 
Einflu8 des Hiniiberdestillierens auf die Bandenfluoreszenz des Cadmium- 
dampfes festgestellt hat. Da aber Niewodniczanski solchen Einfluf8 
in der Quecksilberfluoreszenz nicht bemerkte, so schien es wiinschenswert, 
die Versuche von Niewodniczasski zu wiederholen. Um sie auszu- 
fiihren, wurde eine Anordnung, die ganz der Koernickeschen Anordnung 
entspricht, benutzt: ein 10cm langes Quarzrohr, das mit zwei plan- 
parallelen Quarzfenstern verschlossen und mit einem senkrecht zu seiner 


* In der Cadmiumdampffluoreszenz hat Kapuscinski auf der kurzwelligen 
Seite der sichtbaren Bande einen treppenférmigen Intensitatsabfall beobachtet. 

** Diese Spektrallinie, die dem 2 88)-Zustand des Atoms als Anfangszustand 
angehort, hat Niewodniczanski in der Fluoreszenyz beobachtet. Sie verschwand 


aber sofort, wenn er zwischen den Al-Funken und das Fluoreszenzgetifi eine 
Wasserschicht hineinschob. 
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_ Achse angeschmolzenen Ansatzrohr versehen war, wurde nach tagelanger 
Heizung (bis 600°) mit gleichzeitigem Pumpen und nachherigem Hinein- 
destillieren einiger Kubikmillimeter fliissigen Quecksilbers von der Dif- 
fusionspumpe abgeschnitten und in einen groBen Asbestofen, den ich 
weiter Hauptofen nennen werde, hineingeschoben. Das Ansatzrohr, das 

aus dem Hauptofen herausragte, wurde von einem Nebenofen umgeben; 
diese Anordnung erméglichte, durch entsprechende Anderung der elektri- 
schen Stréme in den Ofenbewicklungen die Temperaturen in den Ofen 
zu indern und das fliissige Quecksilber vom Hauptrohr in das Ansatzrohr 
und riickwirts hiniiberzudestillieren. Die Fluoreszenz des Quecksilber- 
dampfes im Hauptrohr wurde bei Zn-Funkenerregung visuell beobachtet. 
Die Ergebnisse der Versuche waren die folgenden: 

Die Hauptofentemperatur war konstant 7’ — 240°C, die des Neben- 
ofens etwas hodher; das fliissige Quecksilber war dann im Hauptrohr 
konzentriert und man hatte es also mit dem Falle der Fluoreszenz des 
gesittigten Quecksilberdampfes zu tun — die Fluoreszenz war sehr hell. 


Fig. 6. 


Wenn man aber die Nebenofentemperatur 7'y etwas erniedrigt, so kann 
man keine Verstarkung der Fluoreszeuzintensitit bemerken, im Gegenteil, 
die Intensitat sinkt ab und desto schneller, je niedriger die Temperatur 7'y 
ist. Diese Abnahme kann man durch eine Dichteabnahme des Dampfes 
beim Eintreten der Destillation erkliren. Diese Versuche, die auch bei 
anderen Hauptofentemperaturen durchgefiihrt waren, bestiitigen die Beob- 
achtungen von Niewodniczanski vollkommen. 

Wenn aber das ganze Quecksilber in das Ansatzrohr hiniiberdestilliert 
und das Gleichgewicht bei einer Temperatur 7'y, die etwa 5° kleiner 
als 7’, war, erreicht wurde, so schien es mir, als ob die Fluoreszenz- 
intensitét im Hauptrohr viel schwaécher als am Anfang des Versuches 
wurde. Da eine Wiederholung des Versuches diese Vermutung bestirkte, 
so wurde ein Quarzgefa8, das von zwei Verengungen in drei Teile ge- 
teilt war (Fig. 6), gebaut, um diesen Einflu8 der Oberfliche des fliissigen 
Quecksilbers naiher zu erforschen. Das Quarzrohr, das ganz ahnlich den 
anderen Fluoreszenzgefafen angefertigt wurde, wurde in einem Ofen, der 
drei Beleuchtungsfenster und drei zu ihnen senkrecht legende Beob- 
achtungsfenster hatte, an zwei Quarzstabchen aufgehingt und die Fluores- 
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zenz in den drei GefiSteilen bei derselben Erregungsart, wie vorher, 


visuell beobachtet. Die Heizdrahte wurden im Ofen so eingerichtet, dab _ 
langs der Ofenachse ein kleiner Temperaturgradient herrschte; das flissige®’ 
Quecksilber sammelte sich in der letzten kiltesten Abteilung. Der Tem- 
peraturunterschied langs der Ofenachse iiberschritt nicht 20° G.. Dex 
Ofen wurde bis etwa 300°C geheizt. Meine Vermutung wurde durch die 
Beobachtungen vollkommen bestiatigt, da die Fluoreszenz sehr hell in der — 
kaltesten, am schwachsten in der warmsten Abteilung war. Um einem 
etwaigen Einflu8 der Ungleichheit der Absorption des Quarzrohres zu 
entgehen, wurde das dreiteilige Rohr in umgekehrter Richtung in den — 
Ofen hineingeschoben. Es ergab sich, daf die Fluoreszenz in der warmsten | 
Abteilung nur so lange am stirksten war, als es noch darin fliissiges — 
Quecksilber gab, nachher aber, wenn das Gleichgewicht erreicht wurde, 
stellte sich die vorher beschriebene Erscheinung wieder her. Da aber © 
die Versuche von Niewodniczanski gezeigt haben, dai die 20 gradige | 
Uberhitzung diese Erscheinung zu erklaren nicht imstande ist, so kann 

man behaupten, da8 wir es hier mit einem Einfluf der Oberflache des | 
fliissigen Quecksilbers zu tun haben. Ob dieser Einflu8 direkt ist oder 
auf einer indirekten Einwirkung der Zusatzgase, deren Spuren man bei — 


einer Teslaanregung mit AuSfenelektroden festgestellt hat, berubt, kann 
man zurzeit nicht entscheiden *. 


Um weiter den Widerspruch zwischen den Niewodniczaniskischen 
und Franck-Grotrianschen Versuchen zu erkliren, wurde das am An- 
fang des § 3 beschriebene Quarzrohr benutzt, aber es wurde nochmals 
sorgialtig gewaschen, wochenlang bei Erhitzung bis 1100°C gepumpt 
und danach zugeschmolzen. Der Hauptofen wurde so eingerichtet, daf | 
er Temperaturen bis 1300°C aushalten konnte. Die Fluoreszenz wurde 
angeregt mit einem Zn- oder Al-Funken, dessen Intensititskonstanz in 
hinreichendem Mage gesichert war. Um die Vernichtung der 2540 A- 
Bandenabsorption bei Uberhitzung des Dampfes zu beobachten, wurde 


* Versuchsweise kénnte man aber die folgende Deutung annehmen: Da bei 
der Fluoreszenz eine Dissoziation der im Dampfe sich befindenden Molekiile wahr- 
scheinlich hervortritt (s. § 4 und 5), so haben wir es mit einem Ungleichgewichts- 
zustand zu tun; im Dampfe kann die Assoziation der Atome nur beim Dreierstof 
erfolgen, daher wird in der warmsten Abteilung der Ausgleich viel langsamer ver- 
laufen, als in der Nahe der Fliissigkeitsoberflache, durch welche der Austausch 
der Atome und Molekiile sehr schnell erfolgt. Man miisse noch die Annahme 
machen, daf die Assoziation der Quecksilberatome an den Wanden des Quarz- 
gefafies viel weniger schnell als auf der fliissigen Oberflache des Quecksilbers (was 


ee ganz korrekt gesprochen ist) erfolgt; dies diirfte jedoch ganz wahrschein- 
ich sein. 
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das kontinuierliche Spektrum der Magnesiumflamme benutzt; da der kleine 
Spektralapparat nicht ermiglicht, die 2540 A-Bande von der Resonanz- 
linie zu trennen, so wurden die Absorptionsaufnahmen auf einem mittel- 
groBen Spektrographen gemacht. Es ist bekannt, daB die 2540 A-Ab- 
sorptionsbande bei einer Uberhitzung bis 1000°C nur dann fast vollig 
verschwindet, wenn die Dichte des Quecksilberdampfes nicht einige Zenti- 
meter Barometerdruck iibersteigt; bei héheren Dichten (> 20 cm) kann 
man den Einflu8 der Uberhitzung nicht bemerken. Da ich von vornherein 
hotfte, daS die Uberhitzung ganz ahnlich der Absorptionsfahigkeit auch 
die Fluoreszenzfahigkeit zerstére, so muBten die Versuche auf kleine 
Dichten, bei denen die Fluoreszenz schwach ist, beschriankt werden. Des- 
halb wurden die Aufnahmezeiten bedeutend verlangert. 

Die ersten Aufnahmen haben meine Vermutung voll bestatigt: bei 
kleinen Dichten (etwa 2 cm) vernichtet die Uberhitzung bis 1100°C die 


11009 C 


4850 
2540 — 
2300 { 


Fig.-7. 


Fluoreszenz véllig, bei groBen Dichten hat aber der hohe Uberhitzungs- 
grad einen schwachen EinfluS. Es ist daher ganz klar, daSB Niewod- 
niczanski, der die Fluoreszenz des iiberhitzten Dampfes beobachtete, 
eine vernichtende Einwirkung der Uberhitzung nicht festgestellt hat, weil 
er zu hohe Dampfdichten (10 cm) und einen zu kleinen Uberhitzungsgrad 
(etwa 100 bis 860°C) benutzte. In der Fig. 7 sieht man die Fluores- 
zenzbanden des schwach tiberhitzten Quecksilberdampfes (gesittigter Dampf 
bei 210°C, tiberhitzt bis 300°C) deutlich, diese Banden verschwinden 
aber beim héheren Uberhitzungsgrad giinzlich (dieselbe Dichte; Uber- 
hitzung bis 1100° C) *. 
Wie eine subjektive Betrachtung der Aufnahmen zeigt, scheinen die 
luoreszenzbanden (die sichtbare Bande 4850 A, die von der Ofenstrah- 


lung tiberdeckt ist, ausschlieBend) nicht ganz ahnlich von der Uberhitzung 


* Das Bandensystem bei 3130 A (Fig. 7, Aufn.1) kommt von den Verun- 
reinigungen, die nach wochenlanger Heizung des Quarzrohres bis 11009 C durch 
die Quarzwinde hineindiffundiert sind. Frihere Aufnahmen, die flauer sind, zeigen 
dieses Bandensystem nicht. 
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beeinflu8t zu werden. Man konnte geneigt sein, die beschriebene Er- 


scheinung nach dem Verfahren von Carrelli und Pringsheim*® zur _ 


Bestimmung der Dissoziationswarme der Hg, - Molekiile auszunutzen; es 
treten aber einige Schwierigkeiten, die hier erwahnt werden miissen, 
hervor: erstens wei8 man nicht, wie sich die Verteilung der angeregten 
Molekiile zwischen den Banden beim Erhthen des Uberhitzungsgrades 
verandert **, zweitens wei man auch nicht, ob die Zahl der ausléschenden 
Zusammenstéfe nicht wichst, und drittens mu man die Messungen der 
Plattenschwarzungen im ultravioletten Teile des Spektrums ausfiihren, 
da im Bereich der groSen Wellenlangen die Temperaturstrahlung des 
Ofens stért; im ultravioletten Gebiet wirkt aber die Reabsorption, die 
bei der Uberhitzung stark abnimmt. Ich hoffe diese Schwierigkeiten zu 
iiberwinden, zurzeit aber muften die Versuche abgebrochen werden, da 
ins Quarzgefa8 nach langer Heizung verhiltnismafig grofe Mengen der 
Verunreinigungen durch die Quarzwande hiniiberdiffundiert waren ***. 
Ich stellte mir noch die Frage, ob die Vernichtung der Fluoreszenz 
von der Vernichtung der Absorptionsfahigkeit in den 2300 bis 2000 A- und 
1850 A-Banden oder von etwaigen nach dem Absorptionsakt eintretenden 
Einfliissen (Zusammenstége) abhingt. Da ich nur die Beobachtungen von 
Franck und Grotrian iiber die Vernichtung der 2540 A-Absorptions- 
bande kenne, so habe ich folgende vier Aufnahmen der Absorption des 
Zn-Funkenlichtes gemacht: 1. Absorption des gesiattigten Quecksilber- 


* ZS. f. Phys. 44, 643, 1927. 

** Dali die Verteilung Verainderungen erfabren kann, zeigen die Rayleigh- 
schen Versuche deutlich (s. § 5). 

***) Anm. bei der Korrektur: Da eine neue Arbeit von Niewodniczanski 
erschienen ist (ZS. f. Phys. 49, 59, 1928), in der gezeigt ist, daB bei steigendem 
Uberhitzungsgrad des Dampfes (bei Al-Funkenerregung) die 4850, 2540 und 2349 A- 
Banden zerstért werden, die 3300 A-Bande am Anfang verstarkt, nachdem aber 
auch geschwacht wird, so wird es vielleicht lohnen, meine neueren Versuche 
(die bei Zn-Funkenerregung gemacht wurden) mitzuteilen: Am leichtesten ist die 
sichtbare Bande zerstérbar (eine 50 gradige Uberhitzung gibt schon einen merk- 
lichen Einfluf), etwas schwieriger die 2540 A-Bande. Die 3300 A-Bande zeigt 
einen dbnlichen Verlauf wie bei Niewodniczafski, die Bande 2350 bis 2020A 
wird am kurzwelligen Ende von Anfang an geschwacht, am langwelligen aber 
steigt ihre Intensitiit anfainglich an, spater sinkt sie auch ab, es kommt also bei 
Steigerung des Uberhitzungsgrades eine Verschiebung des Intensititsmaximums der 
Bande nach langen Wellen (wahrscheinlich dank der VergroSerung der Zahl der 
Zusammenstife), welche Erscheinung sich mit der allgemeiner Schwachung der 
Fluoreszenzintensitat (dank der Vernichtung der Absorptionsfahigkeit des Dampfes) 
iiberlagert. Diese Beobachtungen zeigen, dai man die 3300 A-Bande als die ersten 
Glieder der 2°Po-Serien (s. § 4) auffassen kann, deren Absorptions- und Emissions- 
fahigkeit sehr klein ist (nach der Condonschen Auffassung). 


e 
bes: 
: 

: 


Uber die Bandenfluoreszenz des Quecksilberdampfes. 679 


dampfes bei Zimmertemperatur; 2. Absorption des bis 260° iiberhitzten 
Dampfes, der eine Dichte gleich der des gesattigten Dampfes bei 220° C 
hat; 3. Absorption bei derselben Dichte, aber bei einer Uberhitzung bis 
1100°C; 4. eie Wiederholung der ersten Aufnahme. Es zeigte sich, 
daS man nur im zweiten Falle eine stirkere Schwachung der 2062 und 
2026 A-Zn-Funkenlinien bemerken kann, die Schwirzung der beiden 
Spektrallinien in allen anderen drei Fallen blieb ganz gleich. Die Banden- 
absorption im 2100 bis 2000 A-Gebiet wurde ahnlich der 2540 A-Bande bei 
der Uberhitzung zerstért. Was die kurzwellige 1850 A-Absorptionsbande 
betrifft, so war sie unzuginglich, da der zur Verfiigung stehende Quarz- 
prismenspektrograph das Licht nur bis 2000 A durchlaBt. Da aber die 
groBe Ahnlichkeit dieser Bande mit der 2540 A-Bande bekannt ist, so kann 
man vermuten, da sie dieselbe Erscheinung zeigen méchte. Man kann 
daher behaupten, daS die Vernichtung der Fluoreszenzfahigkeit bei Er- 
héhung des Uberhitzungsgrades auf der Verminderung der Absorptions- 
fahigkeit des Dampfes beruht; wir haben es also mit einer Erscheinung, 
die alle charakteristischen Ziige eines thermodynamischen Gleichgewichts 
zwischen den Quecksilberatomen und Hg,-Molekiilen aufweist, zu tun. 


§ 4. Die Zuordnung der Absorptionsbanden zu den 2 P- 
Zustanden des Atoms. Die oben mitgeteilten Beobachtungen des Ver- 
fassers stiitzen die Annahme der Existenz eines Hg,-Molekiils, das in 
nicht verschwindend kleinen Mengen im Dampfe verbleiben soll. Wenn 
wir jetzt zur Frage nach dem Zustand der Traiger der einzelnen Fluores- 
zenzbanden tibergehen, so mu man diese in zwei Teile zerlegen: 1. die 
Banden, die auch in Absorption hervortreten und in einzelne Oszillations- 
banden zerfallen, mu man dem angeregten Hg,-Molekiil, dessen Elektron 
bei der Ausstrahlung auf die normale Bahn zuriickkehrt, zuschreiben; 
2. die Banden dagegen, die keine Struktur aufweisen und in der Ab- 
sorption nicht hervortreten, die also bei einem nicht umkehrbaren Prozef 
(unter den gegebenen Versuchsbedingungen) entstehen, mag man einem 
Zerfall des Hg,-Molekiils zuschreiben. 


Da das Hg,-Molekiil homéopolar ist und seine Atome wahrscheinlich 
durch die van der Waalsschen Krifte miteinander zusammenhangen, mit 
anderen Worten, da8 die Elektronenbahnen in den zusammenhangenden 
Atomen nur adiabatischen Verainderungen unterliegen, so kann man eine 
Zuordnung der Absorptionsbanden zu den Zustaénden des Atoms versuchen. 
Diese Zuordnung soll nichts mehr bedeuten, als daB bei unendlicher Ver- 
groéBerung der Oszillationsenergie das angeregte Molekiil in ein normales 
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und ein zum angeordneten Atomzustand angeregtes Atom zerfallt. Wir | 


werden die folgende Zuordnung versuchsweise annehmen: 

1. Die Absorptionsbandenserie, deren Konvergenzgrenze nach Ray- 
leighs Rechnungen bei 2465 A zu liegen scheint, werden wir dem 2 *P,- 
Zustand zuordnen. 

2. Die Rayleighsche Absorptionsserie, die ee Konvergenzgrenze 
zwischen 2264 und 2220 A hat, dem 2 *°P,-Zustand. 

3. Die von Steubing und vom Verfasser in der Fluoreszenz beob- 
achteten Bandenserien, die in der Absorption wahrscheinlich auch hervor- 
treten kénnen, dem 2 *P,-Zustand. 


4. Die kurzwellige Absorptionsbande bei 1850 A dem 21P-Zustand. . 


Eine solche Zuordnung ermdéglicht uns, ein ganz plausibles Bild der 
Vorginge in der Fluoreszenz des Quecksilberdampfes zu gewimnen, wenn 
man noch die 2540 A-Bande als das erste Glied der 2 *P,-Serien (2.) und 
die 2345 A-Bande als das erste Glied der 2*P,-Serien (3.) auffabt. Die 
Woodschen Absorptionsbanden, die von 2345 A nach kurzen Wellen- 
langen in Absténden von 4A aufeinanderfolgen, kann man den 2 °P,- 
Serien zuschreiben*, jede Bande einer anderen Serie; die Serien aber 
sollen sich untereinander durch die Oszillationsquantenzahlen des Normal- 
zustandes des Molekiils unterscheiden. Auf diese Auffassung wird man 
gelenkt, wenn man bemerkt, da® die 2345 A-Fluoreszenzbande mit der 
Bandenserie 2320 bis 2000 A (2*P,) zusammenhingt. Die SchluBweise in 
§ 2 war unkorrekt, da die 2345 A-Quecksilberlinie von der Bande nicht 
abgeschieden wurde. Steubing hat aber gezeigt, daf bei Al-Funken- 
erregung die 2345 A-Linie wirklich hervortritt, daher kann man annehmen, 
daB der nicht mit den 2°P,-Serien zusammenhangende Teil der 2345 A- 
Bande nur von der Anwesenheit der Spektrallinie herriihre. Dies diirfte 
wahrscheinlich sein, da die Woodschen Banden ganz gut als die ersten 
Glieder der beobachteten Fluoreszenzbandenserien aufgefabt werden 
k6énnen. 


: : : : 
Nach diesen Vorbemerkungen kann man die Fluoreszenzerscheinungen 


folgendermagen beschreiben: Erregt man mittels der 2540 A-Absorptions- 


bande die Fluoreszenz, so kann man die ganzen langwelligen Teile mit 
entsprechenden antistokesschen Teilen der Bandenserien 2 * Py und aes 


* Rayleigh hat seine Zuordnung der zweiten Bandenserie zu dem 2 3 Py- 
Zustand des Atoms angenommen, da er einen Zusammenhang zwischen den Wood- 
schen Banden und seiner Serie vermutete. Die Beobachtungen weisen aber auf 
einen solchen Zusammenhang nicht hin. -— Anm. bei der Korrektur: Neuerdings hat 
Rayleigh seine Vermutung als irrig anerkannt (Proc. Roy. Soc. 119, 349, 1928). 
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in der Fluoreszenz bekommen*, da in dem betrachteten Gebiete die 
Bandenserien sich teilweise iiberdecken. Wie die langwelligen Banden 
zustande kommen, wird weiter unten ($5) niher besprochen, hier werden 
wir uns nur mit den Banden der ersten Art beschiftigen. Ein Austausch 
der Energie zwischen den beiden 2°P,- und 2*P,-Banden ist unwahrschein- 
lich, da die Konzentration der Hg,-Molekiile im Dampf klein und die 
zwischen ihnen eintretenden Zusammenstif$e sehr selten sind (siehe auch 
weiter die Diskussion der 2350 bis 2530 A-Bande). Es kann aber ein Sto8 
des angeregten Molekiils mit einem Atom zweiter Art sein, bei dem das 
Atom zum 2°P,-Niveau gehoben wird; das metastabile Atom verweilt 
in diesem Zustand so lange, bis es auf die Quarzwand trifft oder mit 
einem Molekiil zusammenstift**. Wenn dieser letzte Zusammensto8 
mit dem Molekiil von zweiter Art ist, so wird ein Teil der 2° P,-Banden- 
serie, der die verbotene Quecksilberlinie 2656 A (2°P,-11S,) umgibt, 
angeregt; die ganze Erscheinung hat einen Kreislauf gemacht. Eine 
andere Erscheinung bekommt man, wenn das Molekiil beim Zusammen- 
sto8 mit einem Atom dieses zum 2°P,-Niveau hebt; jetzt wird die Er- 
scheinung bei den benutzten niedrigen Temperaturen irreversibel, da das 
angeregte Atom, ehe es ein Molekiil trifft, beim Zusammensto8 mit einem 
anderen Atom in den 2°P,-Zustand hiniibergefiihrt wird. Das metastabile 
Atom erregt wie vorher den Teil der Fluoreszenzbande, der die 2656 A- 
Linie umgibt; dieser ProzeS wird zum Entstehen des 2650 A-Banden- 
maximums Anlaf geben. Da bei einem Zusammensto$ zweiter Art des 
angeregten Molekiils mit dem Atom mit um so gréSerer Wahrscheinlich- 
keit das 2°P,-Niveau erreicht wird, je kleiner die Energiedifferenz der 
beiden Zustinde ist, so kann man vermuten, da8 das 2650 A-Fluoreszenz- 
maximum um so stairker hervortreten werde, je kurzwelliger die Erregung 
ist (d. h. je n&éher sie der Resonanzlinie liegt). Sehr auffallig soll die 
2650 A-Bande hervortreten, wenn man den Quecksilberdampf mit der 
Resonanzlinie 2537 A bestrahlt, weil die StoBanregung der 2540 A-Bande 
sehr wenig wahrscheinlich ist; die Erregung der 2540 A- Bande kann 
nur durch direkte Absorption der Resonanzlinie oder ihr benachbarte 
Frequenzen vom Molekiil erfolgen. Daher wird fast die ganze erregende 
Energie von metastabilen Atomen nach der 2650 A-Bande abgefiihrt. 


* Da wir nicht. nur die Resonanzserien, sondern auch die ganzen Banden 
in Emission beobachten, verdanken wir den Zusammenstéfen, bei denen die Ro- 
tations- und Oszillationsenergie verwandelt werden kann. 

** Yom LEinflu8 igeringer Zumischungen der Gase wird weiter unten ge- 
sprochen (§ 5). 

45% 
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Matsichlich beobachtet man diese Erscheinung; auch kann man bemerken, 


daB die 2650 A-Bande bei der Erregung mit einer nichtgekiihlten Queck- _ 


silberbogenlampe viel schwicher hervortritt. In diesem letzten Falle 
aber kommt der 2540 A-Bande eine viel gréSere Intensitaét zu, was mit 
der besprochenen Anschauung im Hinklang ist, da hier das Licht nicht 
von Atomen, sondern direkt von Molekiilen absorbiert ist *. 

Wir werden jetzt zum Falle der Erregung in der 2 8 P,-Absorptions- 
bandenserie iibergehen; dies haben wir bei den Zn-, Cd-, Cu-, Pb-Funken- 
erregungen. Man darf aber nicht vergessen, daB diese Bandenserie sich 
teilweise mit dem kurzwelligen Teil der 2°P,-Bandenserie und ihrem 
nach kurzen Wellenlingen liegenden kontinuierlichen Absorptionsgebiet 
iiberdeckt; dort wird nicht nur die entsprechende 2*P,-Serie (mit emem 
strukturlosen antistokesschen Teil) angeregt, sondern auch direkt ein 
Zerfall des Molekiils in ein normales und ein zum 2 °P,-Niveau gehobenes 


* Houtermans (ZS. f. Phys. 41, 140, 1927), der die Abklingung des 
Fluoreszenznachleuchtens im destillierenden Quecksilberdampf beobachtete (bei 
Erregung mit einer gekiihlten Quecksilberbogenlampe und durch die elektrodenlose 
Entladung), hat bemerkt, dai die 2540 und 4850 A-Banden schneller als die 
2650 und 3300 A-Banden abklingen. Rayleigh (l.c.) und Asterblum (ZS. f. 
Phys. 43, 427, 1927; C. R. Soc. Pol. de Phys. 3, 79, 1927) halten die Houter- 
mansschen Beobachtungen fiir ungenau und betonen, daf alle Banden dieselbe 
Abklingungsdauer aufweisen. Dieser Widerspruch ist aber durch ein Mifverstandnis 
entstanden, weil die Unterschiede der experimentellen Anordnungen aufer acht 
gelassen wurden, Im Erregungsraum entstehen nicht nur angeregte Molekiile, 
soudern auch metastabile 2°%P)-Atome (beim Zusammensto8 zweiter Art des an- 
geregten Molekiils mit einem Atom, bei der Absorption der Resonanzlinie durch 
ein Atom und nachherigen Zusammenstof mit einem anderen Atom oder direkt 
beim Zusammensto8 des Atoms mit einem Elektron). Die metastabilen Atome 
werden die 2650 A-Bande erregen, nicht gleich, nachdem sie entstanden sind, aber 
nach im Mittel etwa hundert Zusammenstiéfen (da die Molekilkonzentration, die 
nach der von mir weiter angegebenen Dissoziationswarme des Quecksilbermolekiils 
in grober Annaherung berechnet werden kann, etwa 1% ist), d. h. nach einer 
Zeit, in der der erregte Dampf einen Weg von einigen Zentimetern zuriickgelegt 
hat. Von dieser Stelle an werden schon alle Banden einen dbhnlichen Verlautf 
erzeugen. Wenn die Zahl der metastabilen Atome besonders grof wird (Resonanz- 
linienerregung), so kann es vorkommen, daf die 2650 A-Bande unmittelbar nach 
der Erregung nicht eine Abklingung, sondern einen Anstieg der Intensitat aufweist 
(siehe Anm. * 8.685, wo von der Dunkelzeit gesprochen wird). Hs ist also nicht 
verwunderlich, da8 Rayleigh und Asterblum die Unterschiede in der Abklingung 
der einzelnen Banden nicht bemerkt haben, da sie auferhalb des Erregungsraumes 
und etwas davon weiter das Nachleuchten beobachteten. Die Erscheinung konnte 
aber Houtermans nicht entgangen sein, da er die Aufnahmen, von denen die 
eine im Erregungsraum, die zweite etwas weiter davon (3,5 em) gemacht wurde, 


miteinander verglich. Von den langwelligen Bandenmaximis wird weiter unten 
gesprochen (§ 5), 
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Atom veranla8t (da wir nur im kurzwelligen Teil der 2 3 P,-Bandenserien, 
wo das kontinuierliche 2°*P,-Absorptionsgebiet liegt, die erregenden 
Spektrallinien haben). Das letzte aber gabe zum Hervortreten der 2540, 
2650 A-Banden und auch der Resonanzlinie* Anla’. Da aber die 
Resonanzlinie nicht nur gleich nach der Erregung, sondern auch viel 
spater (bis etwa 10—*Sek.) emittiert wird (was in dem Phillipsschen 
Versuche im destillierenden Dampfe hervortritt), so mu8 man annehmen, 
da die zur Emission der 2*P,-Bandenserie angeregten Molekiile, welche 
eine Energie haben, die gréSer als die Summe der Dissoziationswirme 
des Molektils und der Hubarbeit des Atoms zum 2°P,-Niveau ist, mit 
anderen Worten, die also den Teil der 2%P,-Bande, der sich mit dem 
kontinuierlichen 2*P,-Absorptionsgebiet tiberdeckt, ausstrahlen kénnten, 
beim Zusammenstof mit einem Atom dissoziiert werden, so aber, daf das 
eine von den drei am Sto8 teilnehmenden Atomen im 2 *P,-Zustand gehoben 
bleibt. Der Rest der Energie wird als kinetische Energie zwischen die 
drei Atome nach dem Impulssatz verteilt. Da in den Woodschen 
Versuchen** die Resonanzlinienfluoreszenz nicht im Erregungsbiindel 
anfangt, sondern etwas weiter davon emittiert wird, so kann man 
vermuten, da der unmittelbare Molekiilzerfall durch Absorption des 
Lichtes im kontinuierlichen 2°P,-Absorptionsgebiet sehr wenig wahr- 
scheinlich ist. In der Quecksilberdampffluoreszenz spielt also der be- 
schriebene Sto8prozeBh bei der Entstehung der Resonanzlinie und der 
2540, 2650 A-Bandenemission eine entscheidende Rolle. Diese Erklarungs- 
weise stimmt mit den Woodschen und Van der Lingenschen Beobach- 
tungen und der vom Verfasser festgestellten Abklingung des Fluoreszenz- 
biindels (§ 2) ganz gut iiberein: die 2540, 2650 A-Banden und die 
Resonanzlinie kann man in der 2100 bis 2000 A-Absorptionsbande 
erregen. 

Man kann weiter versuchen, eine Antwort auf die Frage zu geben, 
warum nur bei der Cd-Funkenerregung die 2530 bis 2350 A-Bande in der 
Fluoreszenz hervortritt: da einem Zusammensto8 zwischen zwei Molekiilen 
eine sehr kleine Wahrscheinlichkeit zukommt (die kleine Molekiil- 
konzentration ist dafiir verantwortlich), so kénnen die Molekiile, die zur 
Emission der 2°P,-Bandenserie fihig sind, nicht die 2*P,-Serie erregen, 
wenn wir noch annehmen werden, da8 beim Zusammensto8 mit einem 
Atom dem Molekiil Oszillations- und Rotationsenergie abgenommen oder 


* Bei kleinen Dichten, da bei hdheren die Reabsorption stark wirkt, auch 
wird das 22P,-Atom bei Stéfen in das metastabile 25P )-Atom verwandelt. 
*& Proc. Roy. Soc. 99, 362, 1921. 
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mitgeteilt sein kann, der Elektronensprung aber viel weniger wahr- 
scheinlich sei#. Die Bandenserie 22P, mu also in ihrem eigenen 
Absorptionsgebiet erregt werden, in dem Gebiet aber, wo ‘bei den be- 
nutzten Dampfdichten. die Absorption der 2*P,-Banden merklich ist, 
liegen nur die Cd-Funkenlinien vor (2313, 2288 A). 


Viel schwieriger erscheint die Deutung der Tatsachen bei einer An- 
regung in der 21P-Absorptionsbande. Die Bandenfluoreszenz ist aber so wie 
friiher leicht zu deuten; es werden da die 21P-Bandenserien erregt, was 
schon von Terenin** beobachtet wurde. Da sie aber mit dem kontinu- 
ierlichen Absorptionsgebiet der 2°P,-Serien zusammenfallen, so wird 
auch ein Zerfall der Molekiile in normale und zum 2 *P,-Niveau gehobene 
Atome veranlaSt. Dies wird auf einem (oder beiden zusammen) der 
schon betrachteten Wege, durch direkte Absorption des erregenden Lichtes 
oder bei einem Zusammensto8 stattfinden. Die metastabilen 2 °P,-Atome 
werden aber jetzt nicht die 2*P,- und 2 *P,-Bandenserien beim Zusammen- 
stoB mit einem Molekiil anregen, da sie, bevor sie das Molekiil treffen, 
beim Sto8 mit einem anderen Atom mit erofer Wahrscheinlichkeit in 
den energetisch niedrigeren 2 *P,-Zustand iibergefiihrt werden ***. Von 
da ab wird das angeregte Atom die Resonanzlinie ausstrahlen, oder wieder 
beim StoS in den metastabilen Zustand 2°P, zuriickgefitihrt und zum 
2650 A-Fluoreszenzbandenmaximum Anlaf geben. Da die kinetische 
Energie des 2°P,-Atoms schon klein ist (da es sie teilweise schon bei 
vorherigen ZusammenstéBen verloren hat), so wird die 2540 A-Bande 
relativ zum 2650 A-Fluoreszenzbandenmaximum schwach hervortreten, 
was bei Al-Funkenerregung wirklich beobachtet wird. Viel schwacher 
wird das 2650 A-Bandenmaximum, stirker aber die 2540 A-Bande bei 
der Anregung in dem 2°P,-Absorptionsgebiet hervortreten, da das 
2°P,-Atom, das unmittelbar aus dem zerfallenden Molekiil stammt, hohe 
kinetische Energie haben kann; seine Strahlung wird von umgebenden 
Atomen schwach absorbiert, daher wird die Absorptionswahrscheinlichkeit 


* Diese Behauptung ist nicht im Widerspruch mit den vorher beschriebenen 
Woodschen Beobachtungen, weil die Dissoziation (mit Emission der Resonanzlinie) 
als Folge eines Stofes zweiter Art zwischen dem Molekiil und dem Atom aufgefabt 


werden kann, d. h. dafi das Molekiil in normale Atome zerfallt, das dritte aber 
‘am Stole teilnehmende Atom erregt wird. 


*& 79. f. Phys. 81, 26020. 

** Dies ist mit den Beobachtungen von Wood und Van der Lingen im 
Hinklang, da bei der Anregung mit den 1854 bis 1862 A-Al-Funkenlinien keine 
die 2270 A-Linie umgebende Fluoreszenzbande bemerkt wurde. 
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der Strahlung durch ein be Gm 2°P,- oder 2°P, pe edeneue ian) 
bedeutend vergré8ert *. . 


Die Schwierigkeiten treten aber hervor, wenn wir die Entstehungs- 
weise der 2345 und 4358 A-Linien deuten wollen. Um die Atome in 
den 5°S- oder 2°S-Zustinden ‘zu bekommen, miiBte man nach iiblichen 
Anschauungen den Dampf mit Licht bestrahlen, das relativ zu den 5 3S- 
bzw. 2°S-Konvergenzseriengrenzen nach kiirzeren Wellenlingen liegt, 
dies aber ist im den durchgefiihrten Versuchen von Nie wodniczanhski 
und vom Verfasser ausgeschlossen. Man kénnte vielleicht vermuten, daf 
hier zwei nacheinander auftretende Absorptionsakte eine Rolle spielen: 
Kine ahnliche Vermutung hat schon Niewodniczanski ausgesprochen, 
da er aber auf dem Boden der Born und Franckschen Ansichten 
itiber Quasimolekiile stand, so war von seinem Standpunkt aus die Wahr- 
scheinlichkeit solcher Ereignisse sehr klein. Hier wird sie bedeutend 
eréBer, da die Lebensdauer der angeregten Molekiile viel groBer ist. Das 
Hervortreten der schwachen 4358 A-Quecksilberlinie bei Niewod- 
niczanski kénnte man als Folge der sehr intensiven Belichtung be- 
trachten; die Funken, die vom Verfasser benutzt wurden, gaben eine viel 
schwachere Belichtung, daher konnte die 4358 A-Linie nicht bemerkt 


werden **, 


* Die hier mitgeteilten Anschauungen ergeben eine leichte Deutung der 
bekannten Dunkelzeit zwischen der Erregung und der Emission. Da das Hervor- 
treten der, Banden durch Zusammenstife geregelt ist, so wird. ihre Intensitat 
unmittelbar nach der Erregung von Null bis zum Maximum nicht sehr steil an- 
steigen. Je grifere Dichte des Dampfes und kleinere Frequenzdifferenz zwischen 
der Erregungsstrahlung und der beobachteten Bande besteht, um so friiher wird 
das Maximum erreicht und der Anstieg steiler sein. Dies ist im EHinklang mit der 
Tatsache, dafi bei Al-Funkenerregung die Dunkelzeit fiir die Banden (2 ?P,-Bande 
ausgeschlossen, da sie nicht beobachtet wurde; die Dunkelzeit ware kitirzer, da sie 
durch langwelligere Spektrallinien erregt ist) besonders grof ist; bei der Resonanz- 
linienerregung hat man vorher die Dunkelzeit nicht bemerkt, die Houtermans- 
schen Beobachtungen machten ihre Anwesenheit plausibel, in der letzten Zeit 
wurde aber auch in diesem Falle die Dunkelzeit beobachtet (S. Pienkowski, 
ZS. {. Phys. im Erscheinen).. Im letzten Falle spielen wahrscheinlich die meta- 
stabilen Atomzustinde die wichtigste Rolle. 

** Der vernichtende Einfluf des Wasserfilters bei Niewodniczanski kann 
nach meinen Anschauungen nur auf der Abschwachung der Intensitat des erregen- 
den Strahlenbiindels beruhen; es wird alsu hier nicht die Absorption der ultraroten 
Wellenlangen (nach Niewodniczanski) oder der sehr kurawelligen Strahlen 
(nach JabYonski) eine Rolle spielen. Von diesem Standpunkt aus wire es sehr 
interessant, die Absorption des fluoreszierenden Dampfes und auch die Fluoreszenz 
des sehr intensiv erregten Quecksilberdampfes (ein Versuch, der dem Fiichtbauer- 
Woodschen analog ware) zu untersuchen. 
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Wir haben also gesehen, daB die hier mitgeteilte Zuordnung der 
Banden nirgends mit den Erfahrungstatsachen im Widerspruch zu stehen _ 


®) 


scheint. Man kann daher aus den drei bekannten Konvergenzgrenzen 
der 2 *P, ;, 9-Bandenserien die Dissoziationswarme des Quecksilbermolekiils 
berechnen. Wir werden fir die Konvergenzgrenze der 2*P,-Serie 1990 A 
annehmen, fiir die 2°P,- und 2°P,-Serien die Rayleighschen Werte 
9240 A (ein Mittelwert) und 2465 A. Die drei daraus berechneten 
Dissoziationswirmen sind 16,5, 15,0 und 9,0 kcal pro Mol. Der letzte 
~ Wert scheint jedoch zu klein zu sein; Rayleighs Absorptionsaufnahmen 
der einzelnen Gruppen der Banden wurden bei verschiedenen Temperaturen 
im gesattigten Dampfe gemacht, man kann aber vermuten, daf in hoheren ” 
Temperaturen neue Absorptionsbandenserien hervortreten werden*. Die 
Rayleighsche Extrapolation wird daher ziemlich unsicher. 
Die Dissoziationswarme des Quecksilbermolekiils wird also etwa 
15 kcal pro Mol. Der so hohe Wert kann ginzlich die grofe Intensitat 
der Bandenabsorption und Bandenfluoreszenz und auch die so schwache 
‘Einwirkung der Uberhitzung des Dampfes erkliren**. Auch wird er von 
den Beobachtungen von Pringsheim und Terenin*** bestitigt; die 
genannten Forscher glaubten zwar, da ihre Resultate auf einer Kin- 
wirkung gréBerer Fehlerquellen beruhen, ich kann ihnen aber nicht 
zustimmen, weil ihre Beobachtungen die richtige GréSenordnung ergeben 
(etwa 13 keal/Mol). Da8 die Dissoziationswarme des Quecksilbermolekiils 
so hoch ist, wire schon von vornherein zu erwarten, da es unwahr- 
scheinlich ist, da ein Molekiil, das durch van der Waalssche Krafte 
zusammenhingt, eine viel kleinere Dissoziationswarme als die Ver- 
dampfungswirme der Atome haben kiénnte. Auch ist die GréBe des 
Kernschwingungsquants des Quecksilbermolekiils [des normalen etwa 


* Dies macht eine Beobachtung von Kapugcinski in der Fluoreszenz des 
Cd-Dampfes wahrscheinlich. Kapugcitski (l.c.) hat bemerkt, da® bei héheren 
Temperaturen des gesiattigten Dampfes und Cd-Funkenerregung eine neue Banden- 
serie hervortritt. 

** Hinige Forscher vergessen, dai im Quecksilberdampf auch bei niedrigen 
Temperaturen und Dichten relativ grofe Mengen der Molekiile verbleiben kénnen. 
Daf die Molekiile durch die Assoziation des normalen mit einem angeregten 
(23P,)-Atom nicht entstehen, hat schon Tate (I. c.) gezeigt. Daher kann 
Oldenbergs (1. c.) Schlu8weise nicht als iiberzeugend gelten. Oldenberg ordnet 
die von ihm entdeckten Fluoreszenz- und Absorptionsbanden den Verbindungen 
der Quecksilberatome mit den Atomen der Edelgase zu, und sieht die Zuordnung 
dieser Banden zu den Quecksilbermolekiilen als unhaltbar an. Von dem Standpunkt 


der hier entwickelten Anschauungen kann man aber die Banden als die Glieder 
der 2°P,-Serie auffassen. 
Sr rn ee 
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100 cm~1, von den Woodschen Banden aus gerechnet; fiir das angeregte 
etwa fiinfmal mehr (Tabelle)| nur mit einer so hohen Zahl vereinbar; 
wenn man sie annimmt, so fallen einige in letzter Zeit hervorgehobenen 
Schwierigkeiten weg*. Nun entsteht die Frage, welche Fehlerquellen 
den Koernickeschen Messungen anhaften; zurzeit kann ich dies nicht 
deutlich iibersehen, da die Abweichung viel gréBer erscheint, als es alle 
vermuteten Fehlerquellen, die einen Einflu8 haben konnten, ergeben. 


§ 5. Die langwelligen Banden und der Einflu8 der . 
Zusatzgase. Wir haben in § 4 die langwelligen (4850, 3300 A) 
Banden einem Proze8, der mit dem Zerfall des angeregten Molekiils ver- 
kniipft ist, zugeschrieben. Diese SchluSweise ist nicht zwingend, die 
Beobachtungen, von denen ich in § 3 berichtet habe, machen aber einen 
Zerfall wahrscheinlich. Die langwelligen Bandenfluoreszenzmaxima stehen 
in keinem iibersehbaren Zusammenhang mit den kurzwelligen Banden, da 
beide (d. h. 4850 und 3300 A) bei der langwelligsten Anregung in den 
2°P,-Bandenserien entstehen, aber auch eine teilweise Unabhangigkeit 
von der 2°P,-Bandenserie aufweisen. Das letzte folgt aus der Beobachtung, 
da die Intensitét der beiden Banden relativ zur 2°P,-Bande in der 
Fluoreszenz bei Al-Funkenerregung viel schwicher als bei anderen 
Anregungsarten ist. Auf einige Beobachtungen, von denen wir weiter 
sprechen werden, sich stiitzend, kann man nur so viel behaupten, da die 
Trager der langwelligen Fluoreszenzbanden von den angeregten Molekiilen, 
die sich mit verschiedener Haufigkeit in verschiedenen Zustinden befinden, 
wahrscheinlich beim Zusammenstof entstehen und eine nicht zu kurze 
Zeit vor der Emission einer Wellenlinge, die dem langwelligen Banden- 
komplex angehért, in dem Dampfe verbleiben**. Diese Auffassung wird 
durch die Beobachtungen von Rayleigh*** teilweise gestiitzt. Rayleigh 
hat eine starkere Vernichtung der langwelligen 4850 A-Bande relatiy zu 
den kurzwelligeren Banden durch stellenweise Uberhitzung des destillie- 
renden Dampfes im Quecksilberbogennachleuchten bemerkt — nach 
Durchlaufen einer kurzen Wegstrecke stellt sich aber das anfangliche 
Intensitatsverhaltnis zwischen allen Banden wieder her. Rayleighs 
Beobachtung zeigt, daB zwischen den beiden 3300 und 4850 A-Banden 


* H. Kuhn, Naturw. 16, 352, 1928. 

** Wahrscheinlich ist diese Zeitdauer kiirzer als die Lebensdauer der angeregten 
Molekiile ; dies wird von den Beobachtungen des Nachleuchtens im destillierenden 
Quecksilberdampf gefordert, da alle Banden eine gleiche Nachleuchtdauer (lange 
nach der Dunkelzeit!) erweisen. 

*kk Siehe Anmerkung ++, S. 660. 
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ein grundsatzlicher Unterschied herrscht. Dasselbe kommt auch aus den — 
Houtermansschen* Beobachtungen heraus. Man kann mit Houter- 


; idl aie oe Be : : 
mans geneigt sein, einen teilweisen Zusammenhang zwischen der 2°P,-®' 


Bandenserie (2650 A) und der 3300 A-Bande zu vermuten, da in der 
Fluoreszenz bei Al-Funkenerregung, wenn die 2650 A-Bande stark hervor- 
tritt, die 8300 A-Bande relativ zur 4850 A-Bande stirker als bei anderen 
langwelligeren Anregungsarten ist. 

Auch die Versuche des Verfassers, die die Klarung der Fragen nach 
dem EinfluS der Zusatzgase auf die Fluoreszenz des Quecksilberdamptes 
zum Ziele hatten, weisen auf eine nicht zu kurze Lebensdauer der Trager 


der langwelligen Banden hin. Die diesbeziiglichen Versuche wurden mit, 


einer Anordnung, die der von Pringsheim und Terenin benutzten abnelt, 
durchgefiihrt ; das QuarzgefaB, das von den Diffusionspumpen durch einen 
Barometerverschlu8 abgesperrt wurde, konnte jedoch auf héhere Tem- 


peraturen erhitzt werden, da der zweite Teil des Y-Rohres sich auferhalb — 


des Ofens befand und viel linger war. Man konnte die Temperatur auf 
320°C erhdhen. Mit dieser Anordnung wurden die Pringsheim und 
Tereninschen Beobachtungen, da8 sehr winzige Mengen des Wasserstoffs 
oder der Luft die Fluoreszenzfihigkeit des Dampfes ganzlich zerstéren 


kénnen, bestitigt, weiter aber einige Versuche bei héheren Dampfdichten © 


durchgefiihrt. 


Es ergab sich, daB ein Menge Zusatzgas (H, oder Luft), die bei — 


200°C die Fluoreszenz schon véllig vernichtet, die letztere bei 300°C 
(gesattigter Dampf) nur schwiichen kann; bei héheren Quecksilberdampf- 


dichten mu8 man mehr Zusatzgas zufiihren, um die Fluoreszenz ganzlich | 


za zerstéren. Aus den Halbwertsdrucken kann man auch bei hiheren 
Dichten die Lebensdauer der angeregten Molekiile zu etwa 10—3 Sek. 


berechnen**, Da aber keine genauen photometrischen Messungen angestellt — 


wurden, so kann man nicht entscheiden, ob die Halbwertsdrucke eine solche 
Anderung mit der Dichte des Quecksilberdampfes erfahren, daS die Ver- 


nichtung proportional der StoBzahl zwischen dem angeregten Molekiil 


und den Wasserstoffmolekilen zunimmt. Dies ist aber von vornherein 


schon nicht zu erwarten, weil die Assoziation der beim Sto8 zweiter Art — 


entstandenen Wasserstoffatome nicht im Dampfraum, sondern nur auf den 
GefaSwainden und der Oberfliche des fliissigen Quecksilbers am meisten 


ACs : 

** Was mit den Beobachtungen von Pringsheim und Terenin hei kleinen 
Dichten im Kinklang ist. Meine Angaben betreffen auch nur die sichtbaren 
Banden, da die Aufnahmen mit Glaslinsen gewonnen wurden. 
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verlaufen kann. Wenn die Dichte des Quecksilberdampfes erhoht wird, 
so sinkt die Diffusionsgeschwindigkeit der Wasserstoffatome erheblich 
und die Wiedervereinigung wird verlangsamt; daher miiSte der Einflu8 
einer bestimmten Menge des Wasserstoffzusatzes bei wachsender Dichte 
des Quecksilberdampfes etwas abnehmen. 


Auch ist der Einflu8 der Zusatzgase auf die beiden Bandengruppen 
(lang- und kurzwellige) verschieden; wie die Aufnahmen gezeigt haben, 
wirkt der Wasserstoffzusatz viel stirker auf die langwelligen Banden als 
auf die kurzwelligen. Sehr kleine Mengen des Wasserstoffs, die schon 
die beiden 4850 und 3300 A-Fluoreszenzbanden etwas schwichen, 
scheinen auf die kurzwelligeren Banden noch keinen Einflu8 zu haben. 
Man kann daher leicht verstehen, warum es Wood und Van der Lingen 
gelang, die Resonanzlinie * in der Fluoreszenz des gesittigten Quecksilber- 
dampfes zu beobachten, obwohl sie die griine Fluoreszenz nur im destil- 
lierenden Dampfe bemerken konnten. Wir sehen daher, da die Trager 
der langwelligen Banden eine nicht sehr kurze Lebensdauer haben diirfen, 
weil sie wahrend ihres Lebens von Wasserstoffmolekiilen beim Zusammen- 
stoB zerstért werden kénnen. Ihre Energie, die bei solchem Zusammen- 
sto8 zur Verfiigung steht, kann nicht kleiner sein als die Dissoziations- 
wairme der Wasserstofimolekiile. Auch mufS der Wirkungsradius dieser 
Trager viel gréSer als der der angeregten Molekiile sein, da sie eine 
kiirzere Lebensdauer besitzen als die letzteren, gleichzeitig aber von dem 
Zusatzgas starker zerstért werden. Dies diirfte sehr wahrscheinlich sein, 
weil die Trager der langwelligen Banden eine kleinere Energie als die 
angeregten Molekiile haben (da sie von den letzteren bei Zusammenstéfen 
entstehen), daher wird die Energie, die beim Zusammensto8 zweiter Art 
mit dem Wasserstoffmolekitil in kinetische Energie verwandelt wird, 
kleiner und daher nach den bekannten Anschauungen der Wirkungsradius 
groBer. 

Wie schon gesagt wurde, nimmt der zerstérende Einfluf einer be- 
stimmten Menge des Wasserstofizusatzes mit der Dichte des Quecksilber- 
dampfes ab**. Auch veraindern die sehr geringen Beimischungen die 


* Wood und Van der Lingen sagen nicht deutlich, ob sie die Resonanzlinie 
oder die 2540 A-Bande beobachtet haben; diese Entscheidung ist aber sehr wichtig, 
weil die Resonanzlinie auch bei-gréferen Mengen des Zusatzgases schwach hervor- 
treten mug, wenn wir den Dampf mit Licht bestrahlen, das in das kontinuierliche 


Absorptionsgebiet der 2°P,-Banden hineinfallt. 
** Biir die verstarkende Wirkung der Edelgase und des Stickstoffs haben dies 


Pringsheim und Terenin festgestellt. 
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Intensititsverhaltnisse zwischen den einzelnen Banden nicht sehr stark. | 
Daher scheinen die von Pringsheim gegen die Benutzung der zu-~ 


geschmolzenen Fluoreszenzgefabe gemachten Einwande* nicht ganz 
gerechtfertigt zu sein. 


Zusammenfassung. 


1. Es wurden die Reabsorptionserscheinungen in der Fluoreszenz 
des Quecksilberdampfes naher studiert und das Hervortreten aller Banden 
bis zu sehr hohen Dampfdichten beobachtet. 


2. Es wurden die Erregungsbedingungen der einzelnen Fluoreszenz- — 
banden und die Serienstruktur der kurzwelligen Fluoreszenzbande erforscht. 
3. Es wurde. die Vernichtung der Fluoreszenz- und Absorptions-— 


fahigkeit (im 2200 bis 2000 A-Gebiet) des Quecksilberdampfes durch 
starke Uberhitzung festgestellt. 


4. Es wurde gezeigt, da8 der Einflu8 des Wasserstofizusatzes die _ 


Einteilung der Fluoreszenzbanden in zwei verschiedenartige Bandentypen 
bestatigt. 

5. Es wurde eine neue Zuordnung der Absorptionsbanden zu den 
2 P-Zustanden des Atoms, die die Bestimmung der Dissoziationswarme 
der Quecksilbermolekiile zu 15 keal/Mol aus optischen Daten erméglicht, 
vorgeschlagen. 


Zum Schlu8 méchte ich Herrn Prof. Dr. S. Pienkowski, unter 
dessen Leitung diese Arbeit ausgefiihrt wurde, auch an dieser Stelle fiir 


sein stetes Interesse und seine wertvollen Ratschlage meinen aufrichtigsten 
Dank aussprechen. 


Warschau, Institut der Experimentalphysik der Universitat. 


** P. Pringsheim, Fluoreszenz und Phosphoreszenz, 3. Aufl. 1927, S, 153. 
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Notiz tuber die Ausl6schung der D-Linien in Flammen 
durch Chlorzusatz. 


Von J. Franck und G. E. Gibson in Gottingen. 


(Eingegangen am 7. Juli 1928.) 


Wir haben uns die Frage gestellt, ob die altbekannte Auslischung 
der D-Linien in einer mit Salz beschickten Flamme durch Chlorzusatz 
im wesentlichen durch Umbildung der freien Natriumatome zu Natrium- 
chlorid bedingt ist, oder ob unter dem EinfluS8 der ZusammenstéBe mit 
Chlor angeregte Natriumatome auch durch StéSe zweiter Art in den 
Grundzustand iibergehen. Eine Antwort ergab ein Vergleich des Ver- 
schwindens der D-Linien in Absorption mit der Ausléschung der D-Linien 
in Emission. Soweit diese nur visuell durchgefiihrten Versuche gingen, 
scheint ein vollkommener Parallelismus zwischen Auslischung der Emission 
und Verschwinden der Absorption zu bestehen. Die Versuche wurden 
durchgefiihrt, indem einer mit einer passenden Menge Salz beschickten 
Geblaseflamme Dampf von Kohlenstofftetrachlorid beigemischt wurde. 
Man hat hierbei den Vorteil, da8 man nicht grofe Mengen von Chlor 
in den Abzug zu leiten hat, sondern, daS nur etwas Chlorwasserstoff 
auftritt. Das Resultat spricht dafiir, daB das Verschwinden der D-Linien 
praktisch durch das Verschwinden der freien Natriumatome bedingt ist. 


Gottingen, Zweites Physikalisches Institut, Juli 1928. 
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Der Isotopeneffekt bei Jodmonochloridbanden in der «, 


Nahe der Konvergenz. 
Von G. E. Gibson*, z. Z. in Gottingen. 
Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 6. Juli 1928.) 


Der Isotopeneffekt von JCl wird in der Nahe der Bandenkonvergenz gemessen. 
Die Sommerfeldsche Quantenbedingung fiir den anharmonischen Oszillator liefert 
die richtige relative Lage der den beiden Isotopen zugehérenden Schwingungsterme. 


In einer friiheren Arbeit** wurden Messungen der Absorptions- 


banden des Jodmonochlorids beschrieben. Das Spektrum ist dem der 


Halogene sehr ahnlich und zeigt eine deutliche Bandenkonvergenz bei 
5144 A mit eer darauf folgenden kontinuierlichen Absorption, die bei 
4700 A ein Maximum hat. Die Konvergenz entspricht dem Ubergang eines 
im einquantigen Schwingungszustande befindlichen Molekiils in ein freies 
normales Jodatom und ein freies 
angeregtes Chloratom (im 2 ?P- 
Zustande). Bei einer neuen Auf- 
nahme dieser Serie mit kleiner 
Fig. 1. Dispersion (1 m-Gitter) und kon- 

trastreicher Platte kamen nun neue 

Banden zum Vorschein, die innerhalb der Fehlergrenze der Extrapolation 
dieselbe Konvergenzstelle haben. Eine vergréSerte Reproduktion der Platte 
ist in Fig. 1 wiedergegeben. Nun liegt die Annahme nahe, daf diese neue 
Serie dem anderen Isotop des Chlors (Atomgewicht 37) entspricht. Die 
Molekiile JCl,,; und JCl,, miissen fait identische Dissoziationswarmen 
haben, da die Arbeit, die nétig ist, um die beiden Kerne auseinanderzufiihren, 
fast ausschlieBlich von der Elektronenkonfiguration abhangt, und nur in ver- 
schwindend kleinem Mae von der Kernmasse. Die Schwingungsbanden 
der beiden Molekiile miissen daher fast genau dieselbe Konvergenzstelle 


haben. Die Theorie der Isotopeneffekte ist, soviel ich wei®, nur fiir das | 
annéhernd harmonisch schwingende Molekiil durchgefiihrt worden, was | 


in den bisher beobachteten Fallen auch immer ausreichend war. In 
unserem Falle befinden wir uns aber in dem Gebiete hoher Schwingungs- 


* Fellow of the John Simon Guggenheim Memorial Foundation. 
** G. BE. Gibson und H.C. Ramsperger, Phys. Rev. 30, 5098, 1927. (Bs 


hat sich gezeigt, daB die in der zitierten Arbeit vorgeschlagene Deutung, das 
Molektl zerfalle in zwei 


Vgl. eine demnachst im Phys. Rev. erscheinende Arbeit. 


normale Atome, nicht aufrechterhalten werden kann. | 


RE 
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~ quanten, wo das Molekiil schon sehr stark anharmonisch schwingt, was 


zur Folge hat, da$ die bisherige Formel auch nicht annihernd richtige 
Resultate gibt*. Die Theorie laSt sich aber ganz allgemein und recht 
einfach formulieren. Da wir im Gebiet hoher Quantenzahlen sind, kénnen 


wir vorerst die altere Quantentheorie benutzen. Es sei R der Abstand 


der beiden Kerne eines zweiatomigen Molekiils, H die Schwingungsenergie 
und V = F(R) die potentielle Energie der Schwingung. Wir haben 


~ dann 


ue 
ve 1 
7 (1) 


wo p der Impuls und w die effektive Masse bedeutet. Die Quanten- 
bedingung lautet daher 


J = 2u)'2 :) (E— Ved R=(n4+ Yh, (2) 


wo die Integration iiber eine ganze Periode von R# zu erstrecken ist. 

Es ist nicht méglich, die potentielle Energie V explizit als Funktion 
von FR zu berechnen. Sie mu aber bei J Cl ungefaéhr den Verlauf zeigen, 
der in Fig. 2 wiedergege- 
ben ist. Die untere Kurve 


entspricht dem _ tiefsten 
Energiezustande des Mole- 
kiils, die obere dem ersten 


Anregungszustande. Die 
Banden, die uns_ jetzt 
interessieren, haben alle 
dasselbe untere Niveau, 
welches dem __ ersten 
Schwingungsquant _— ent- 
spricht, wie es durch die 
gestrichelte vertikale Ver- 
bindungslinie angedeutet 


ist. In den Gleichun- Fig. 2. 

gen (1) und (2) wollen 

wit daher unter V die potentielle Energie des angeregten Zustandes 
(obere Kurve der Fig. 2) verstehen. Denken wir uns nun die In- 
tegration in (2) fiir verschiedene H-Werte durchgeftihrt, so wiirde 


* Siehe F. W. Loomis, Molecular Spectra in Gases, Bull. Nat. Res. Council 
57, 262, 1927. Formel 8 wiirde z. B. zu einer unendlich grofen Differenz der 
Schwingungszahlen der beiden Konvergenzen fihren. 
Zeitschrift tir Physik. Bd. 50. 46 
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sich fiir J als Funktion von E eine Kurve von der Gestalt, wie sie | 
in Fig. 8 dargestellt ist, ergeben. Die Abszissen, welche den Ordinaten- 
werten 7 — ---(n + 4)h entsprechen, sind die gemessenen Terme. 
Die Kurve FE 1a8t sich daher sofort aus den gemessenen Kanten- 


e) 


frequenzen konstruieren. Nun sieht man aus Gleichung (2), dab sich die 
so erhaltenen Kurven fiir die beiden Isotopen nur durch eine Mafstabs- 
verinderung der Ordinaten im Verhiltnis u,,:u,, unterscheiden werden 
(abgesehen von dem ganz 
zu vernachlissigenden Ein- — 
flu8 der Masse auf die! 
potentielle Energie). Die 


Kurve in Fig. 3 wurde er-_ 


halten, indem die gemesse- — 
nen Kantenfrequenzen der 


stirkeren der beiden Serien 
(Isotop 35) als Abszissen — 
aufgetragen wurden und als © 


Ordinaten in willkiirlichem 
Mafe die ganzen Zahlen 
(Kreise in der Figur). Die 
Abszissen der Querstriche 


sind die gemessenen Kanten 


der neuen schwicheren Serie 
(Isotop 37). Die Ordinaten- 
Fig. 3, differenzen einander folgen- — 


der Querstriche sind inner- 

halb der Fehlergrenzen tatséchlich untereinander gleich und in dem zu 
erwartenden Verhiltnis kleiner als die der Kreise. Da die Kriimmung 
der Kurve nirgends sehr stark ist, liegt jeder Querstrich innerhalb der 
Fehlergrenzen auf der Geraden zwischen den beiden ihm zunachst 
liegenden Kreisen. Man hat daher mit geniigender Anniherung 

MELE 2 (1 a =, (3) 

Yn —Yn—1 Us7 
Die Frequenzen y, und y, _ , entsprechen dem Isotop 35, v}, dem Isotop 37. 


In Fig. 4 ist die linke Seite von (3), die wir mit 4m bezeichnen werden, 
als Ordinate gegen die ganze Zahl n als Abszisse aufgetragen. Die 


gerade Linie in der Figur hat die Neigung 1 —| “8° — 0,0214, die man 


Us37 
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aus (3) erwarten wiirde. Die Abweichungen der experimentellen Punkte 
_von der Geraden liegen innerhalb der Fehlergrenze der Messungen. Da 
die Differenz vy, —v', der Kantenfrequenzen und daher auch 1 fiir 
_ == 0 verschwindet (bis auf zu vernachlissigende Groen), kann man 
_ durch Verlingerung der Geraden auf den Wert 7n — O den Anfangs- 
punkt der Schwingungsquantenzahl  bestimmen. Auf diese Weise* sind 
die absoluten Werte von » in der ersten Spalte der nachstehenden Tabelle 


NG We SO AE A EE TES 


Fig 4. 
bestimmt worden. Die zweite Spalte enthalt die dem Isotop 35, die 
dritte die dem Isotop 37 zugehérigen Schwingungszahlen y, und v;,. Die 
vierte Spalte enthalt die aus diesen berechneten Werte von 
An = (Vp, se Vn)|(Un ee 1): 


Kantenfrequenzen 
und absolute Quantenzahlen der Isotopen. 


16 16 215 16 294 0,36 
17 16 338 16 408 38 
18 16451 16 516 39 
19 16 557 16 618 39 
20 16 657 16 708 43 
21 16 747 16 791 48 
22 16 831 16 871 46 
23 16 905 16 939 49 
24 16 972 16 999 55 
25 17032 | 17056 54 
26 17084 | 17103 58 
27 17 199--|- ~ 17146 59 


Da die Langsdifferenzen Jy, in dem Bereiche der gemessenen 
Banden bei » = 10 schon fast linear mit » verlaufen, so kann man die 


* Dabei ist allerdings angenommen, dai die Frequenzverschiebung in dem 
Bereich der beobachteten Banden kleiner als ein ganzes Schwingungsquant ist. 
Anderenfalls wire 1/(0,0214) — 47 zu den Werten von m zu addieren, was aber 
zu einem unméglichen (negativen) Werte fiir die unteren Terme fihren wiirde. 
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Frequenz der (0,0)-Bande mit groSer Genauigkeit extrapolieren. Auf diese 


Weise ergibt sich 1,67 Volt fiir die erste Elektronenanregung des ~ 


J Cl-Molekiils. 

Zusammenfassend kann man sagen, dai die Sommerfeldsche 
Quantenvorschrift, auf den anharmonischen Oszillator angewandt, fiir alle 
Werte der Schwingungsquantenzahl » zu der Beziehung 


E=f oo (4) 


fiihrt. Inwiefern diese Beziehung in der Wellenmechanik verindert 
wird, la8t sich zurzeit noch nicht allgemein beantworten. Es ist zu be- 
achten, da8 die Gleichung (4) nur fiir diskrete Werte von # und J einen 


Sinn hat. In unserem Falle wird der Oszillator fiir kleine Quanten- 


zahlen harmonisch, und in diesem Falle bleibt die Beziehung (4) auch in 
der Wellenmechanik bestehen. Da sie auch fiir groBe Quantenzahlen 
richtig ist, kann man wohl annehmen, daS sie in dem ganzen Bereich 
sehr genau erfiillt sein wird. 


Gottingen, Zweites Physikalisches Institut, Juli 1928. 
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Untersuchungen uber die Lichtquantentheorie. 
) Von Tokio Takeuchi, z. Z. in Berlin. 
(Eingegangen am 6. Juli 1928.) 
Durch einfache Rechnungen aus einer Anwendung der Schrédingerschen Wellen- 
_gleichungen fiir die Bewegung der Elektronen auf die Lichtquantentheorie sind 
Brechungsindizes der Medien im Gravitationsfeld, Anzahl der Lichtteilchen in 


der Volumeneinheit, das Brewstersche Gesetz und die Superdispersion der 
gekrimmten Welt untersucht worden. 


§ 1. Brechungsindizes der Medien im Gravitationsfeld. 
Die Bewegung des Elektrons im Gravitationsfeld unter der Wirkung des 


_ Skalaren Potentials V ist gegeben durch die folgende Wellengleichung: 


5 2 2 2 
Be AngieV Ob Ag (me oe —* -) ae 


he ce Got 2 Ge 
(i steht fiir Y — 1). 
Wir beachten, da8 im Schwarzschildschen Felde 


ds? = — (y-1dr’? + Pd@ + rsin? @dg’) + yedt, 
wo 
2M 
—— 
? r 
(M = Gravitationsmasse). Indem wir yp ~ ¢?”*”! setzen, gewinnen 


wir leicht 


1 eae eV | MB ON i 
A rar (> 2x ) = 0, 
@ hy h? y? h? y* 
denn es ist - 
Vg =?'sin®, gt = y-. 
Wenn eine Lichtwelle, fiir deren elektrischen Lichtvektor E gesetzt ist, 
das Aggregat der Atome antrifft, erhalt dieses ein elektrisches Moment 


MN — — E (% = Proportionalitatsfaktor). Also ist die Arbeit, welche 
TE Ot 
von der Lichtwelle dabei geleistet wird, 
| l= 
Ge 8 tee 
Wenn nun 
oll ee 
— Hk? — Nh 
A is 


46 * 
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(N = Anzahl der Lichtquanten in der Volumeneinheit) gegeben ist, so | 


erhalt man auf ein einzelnes Lichtquant im Mittel der Arbeit 


(Fiir das Lichtquant haben wir zu setzen m, ~ 0.) 


Im Minkowskischen Felde reduziert sich die Gleichung auf 


is 


§ 2. Anzahl der Lichtteilchen in der Volumeneinheit. Die 


Kontinuitatsgleichung ist 


Ole Sie OW e@, 
sar [V9 Wes gn)| ee eee 


c 
wobei 
22% 
b= we” 
Nun sind die Strémungskomponenten 
OW e@, 
0, v" pre) g” we (se <= ‘ \. 
Daraus erhalt man 
vt OW eVv\l 
@ = Q ~ ui (S5 = 
hv hy \1 
= twa(— + mea 


* Guido Beck, ZS. f. Phys. 48, 663, 1927. 
** L, de Broglie, C. R. 185, 381, 1927. 
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Im euklidischen und leeren Raum 
, hv 
eo ~ 7S 
= yom 
_(m = Masse des Photons). Das ist das de Brogliesche Resultat *. 
Im Minkowskischen Felde haben wir durch Vernachlissigung der 


durch die Wechselwirkung der Felder der Lichtteilchen bedingten Un- 
genauigkeit. 


OW 
QpP™~ —-Ho Ayr 
== wep (p = BewegungsgriBe) 
g hv saab tie. 
=) (v, = Phasengeschwindigkeit) 
Pp 
hv 
= 
Ferner ist : 
GO 0, 0e, 200 Vie ound 07) Ve 


(ve = Gruppengeschwindigkeit, c? @ — Lichtdruck oder Lichtintensitat), 


weil - h 
ae 


ve hv —eV 

ie 1 

Ve 1 
fila 

mH 2 O 

§ 3. Das Brewstersche Gesetz nach der Lichtquanten- 
theorie. Von gréSerem Interesse ist die Anwendung der Lichtquanten- 
theorie auf das Brewstersche Gesetz. 

i, r seien die Einfalls- und Brechungswinkel. Wir nehmen den 
einfallenden Strahl als in der Einfallsebene schwingend an. Zerlegen 
wir die einfallende Energiestrahlung, welche in der Zeiteinheit auf die 
Flacheneinheit der Trennungsfliche zweier Medien auffallt, nach den 
Richtungen der reflektierten und gebrochenen Strahlen, so erhalten wir 

(7? — HZ). ccost = w2n.v,cosr, 
~~ WeN.CCOSY. 


vi— vi tei 


nee rian ene. 


* L. de Broglie, Nature 118, 442, 1926. 
** L.de Broglie, Ann. de phys. 3, 22, 1925. 


Daraus folgt 
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An der Trennungsfliche zweier Medien ist 


(w; — Wy) cost = yp, COs r. 


Man hat dann sofort 
tg — 1) 
pe = eG 7) 17)’ 
2 cos? sinr 
Wy = Wi 


sin (i + r) sin (i — r) 
Firit+tr= < erhalten wir ~; — U, d.h. das Brewstersche Gesetz. 


§ 4. Die Superdispersion der gekriimmten Welt. Die Aus- — 
breitung des elektromagnetischen Potentials (oder der elektromagnetischen | 
Kraft) fiir den Fall des leeren Raumes ist gegeben durch die folgenden 
Gleichungen: 


(ie Aca) | oder (a as zh) Fu» — 0], 


wobei V/A die Kriimmung der Welt bedeutet. Eine ebene Sinuswelle 


uae | 
VaeWe, capaael 
‘] 


2 ai l[vt— 
Xu ™~ € 


wobei ae raven i ee 
o° = B+ y* == 1, M = 5-VA 
(c = Lichtgeschwindigkeit) im feldfreien Raume den oben aufgestellten | 
Gleichungen geniigt. 
Also erhaélt man als Phasengeschwindigkeit 
ve 
Up Ven C> 0): 

Die Abhangigkeit der Wellengeschwindigkeit von der Frequenz, d.h. | 
die Superdispersion, welche natiirlich zu klein ist, um beobachtet zu 
werden, bietet groBes Interesse. Man findet, da8 v,, die Geschwindigkeit 
einer Wellengruppe, den folgenden Gleichungen geniigt: 


dy - C\Vy =F 
‘Cae 
a 
Die Superdispersion ergibt sich auch aus der Wellengleichung fiir 
die Bewegung des Photons, denn seine Masse ist nicht Null. Man sieht, 
daB A dem Riickwirkungsfaktor des Eigenfeldes des einzelnen bewegten 
Photons entspricht- und ferner dem Sekundarstrahlungsglied beim Auf- 
treffen der Lichtwelle auf das Aggregat der Elektronen hnlich ist. 
Toky6, 20. Oktober 1927. 


VW == 


CLG) 00p P= Ce 
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Untersuchungen tiber die anomale Dispersion 
in Ca-, Sr- und Br-Dampf. 
Von W. Prokofjew in Leningrad. 
Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 7. Juli 1928.) 
Es wurde die anomale Dispersion in Ca-, Sr- und Ba-Dampf neben den Linien 
11S)—> 21P, und 118)—>2P, untersucht. Das Verhaltnis der Zahlen der 
Dispersionszentren fiir die erste und zweite Linie vermindert sich mit der Ver- 
gréferung der Atomnummer sehr stark. Die relative Wahrscheinlichkeit A, des 


spontanen Uberganges der Interkombinationslinie 23P, —> 1 18) geniigt, wenn die 
Wahrscheinlichkeit des spontanen Uberganges der Linie 21P, > 11S, gleich Eins 


1A vr2,44 
angenommen ist, sehr gut der Interpolationsformel A, = (=) =) Hier 
v 


bedeuten J» und dv die Termdifferenzen 23P, —22P) und 119) — Schwerpunkt 

der 23Po,1,9-Terme in cm~!. Die Resultate fiir Cd und Hg, welche von anderen 

Autoren gefunden waren, folgen dieser Beziehung ebenso gut. Die zu erwartenden 

relativen Wahrscheinlichkeiten fiir die Interkombinationslinie des Mg und Zn sind 
aus dieser Beziehung berechnet. 

1. Einleitung. Die Atome der Erdalkalimetalle und im allgemeinen 
die Atome der Elemente der zweiten Reihe des periodischen Systems haben 
zwei Systeme von Termen, naémlich Systeme der Singuletterme und 
Systeme der Tripletterme. Von diesen beiden 
Systemen liegen die Singuletterme tiefer als die 
entsprechenden Tripletterme. Der tiefste Singulett- 3p 


216 


: : “3p 
term 11S, ist der Normalterm. Dieser Term ent- 753 p 
spricht einem sich im normalen unangeregten Zu- 
stande befindlichen Atom. Zwischen diesen beiden 
Termsystemen finden viele Interkombinationen statt, Sp 
d.h. das Atom kann z.B. aus einem durch einen Fig. 1. 


Tripletterm charakterisierten Zustande in einen 

anderen durch einen Singuletterm charakterisierten iibergehen. Aus 
seinem normalen Zustande kann das Atom zwei verschiedene von Licht- 
absorption begleitete Uberginge machen (Fig. 1). Der Ubergang 
11S, <-> 2'P, entspricht der Resonanzlinie der Systeme der Singulett- 
terme (z. B. die bekannte Hg-Linie 1849,5), der Ubergang 11S,<—> 25P, 
der anderen Resonanzlinie, welche eine Interkombinationslinie ist (z. B. 
die bekannte Hg-Linie 2536,5). Im letzten Falle kann das Atom nur 
auf den mittleren der 2°P, ;,o-Zustinde tibergehen, die beiden anderen 
Ubergainge sind nach der Auswahlregel fiir die inneren Quantenzahlen 
verboten. Deshalb sind die Zusténde 2°P, und 2°P, metastabile 


ZAustinde. 
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Die folgende Tabelle 1 gibt uns die Wellenlangen (nach Paschen- 
Gétze) der Resonanzlinien der Elemente der zweiten Reihe des periodi- 
schen Systems, welche wir im weiteren benutzen werden. 


Tabelle 1. 

VLR het oe Seen "eee 

Elemente _ || eee 1 18p.<—> 2 1P,. td 189. <> 28%) 
No ees ib? 285222 4571,33 
Cae te ca. a 20 4226,73 6572,78 
LI VAC ate 30 2139,33 3075,99 
Shao sone 38 4607,52 6892,86 
Cased ies 2 48 2288,79 3261,17 
ATE sea Pye OBE ues 56 5535,53 7911,00 
lal eae Rew Oe 80 1849,50 2536,52 


De Kronig* hat gezeigt, da8 im allgemeinen die Intensitaten der 
Interkombinationslinien sehr klein sind, doch sind diese Linien bei Zn, 
Cd und Hg starker und erscheinen in gréferer Zahl als bei Mg, Ca und Sr. 
Daher ist anzunehmen, da8 auch die Ubergangswahrscheinlichkeiten fiir 
diese Linien, also auch fiir die Linien 11S, <-> 2P, sehr klein sind. 

Hieriiber gibt es einige quantitative Angaben; so fanden Fiichtbauer 
und Joos, Fiichtbauer, Joos und Dinckelacker aus Absorptions- 
messungen beim Hg-Dampf, daf8 fiir die Linie 2537 die Gréfe f** = 2,2 
. 10-2 *** und f = 2,86.10—2**** ist. Nehmen wir das Mittel der 
beiden f = 2,5.10-2 an, so betragt die Zahl der Zentren, die der Inter- 
kombinationslinie entspricht, nur 1:40 der Zahl aller Atome. Weiter 
fand Kuhn+ aus Messungen der magnetischen Drehung der Polarisations- 
ebene im Cd-Dampf fiir die Linie 2289 f = 1,20 und fir die Linie 3262 
f = 1,9.10-%. So betrigt fiir Cd die Zahl der Zentren, welche der 
Interkombinationslinie entspricht, nur 1:600 der Gesamtzahl der Atome. 

In der vorliegenden Arbeit sind die Verhaltnisse der Zahlen der 
Dispersionszentren im Ca-, Sr- und Ba-Dampf fiir die Linien 11S, > 2'P, 
und 1*S,—> 2°P, nach der Methode der anomalen Dispersion ++ bestimmt 


* R. de L. Kronig, ZS. f. Phys. 88, 261, 1925. 
Nosa7 


ak tf eee yo? We N die Gesamtzahl der Atome in Kubikzentimetern ist. 


*** Ch. Fiichtbauer und G. Joos, Phys. ZS. 28, 73, 1922. 
rk Ch. Fiichtbauer, G. Joos und 0. Dinckelacker, Ann. d. Phys. 
71, 204, 1923. 
+ W. Kuhn, Det Kgl. Danske Videnskabernes Selskab. Mathem. -fysiske 
Meddelelser 7, 12, 1926; siehe auch Naturw. 14, 48, 1926. 
+t Im weiteren abgekiirzt ,a. D.“ 
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worden. Qualitative Untersuchungen der a. D. fiir diese Elemente haben 
schon Schén* und Geissler** ausgefiihrt, doch gelang es ihnen, 
da sie eine sehr begrenzte Dampfschicht hatten (die Bogenflamme ist 
einige Millimeter breit), nicht, die a. D. bei der Linie 11S, > 2 3P, des Ca 
zu beobachten; fiir Sr und Ba befinden sich die entsprechenden Linien 
auBerhalb der Grenzen ihrer Beobachtungen, ihre Angaben reichen nur 


bis 6700—68U0 A. 


2. Versuchsanordnung. Die Apparate und die Methode (die Haken- 
methode von Roschdestwensky), nach welcher die vorliegende Unter- 
suchung durchgefiihrt wurde, waren die schon an a. O. beschriebenen ***. 
Das Metall wurde in ein Eisenrohr, welches sich in einem Quarzrohr 
befand, eingefiihrt. Das Quarzrohr wurde in einem 60cm langen und 
3cm breiten Platinofen von Heraeus erhitzt. Das Eisenrohr diente dazu, 
das Quarzrohr vor der Zerstérung durch Erdalkali- und auch Alkali- 
metalle, welche als Verunreinigung vorkommen konnten, zu bewahren. 

Fiir Beobachtungen an Ca wurde metallisches elektrolytisches Calcium 
von Kahlbaum genommen. Dieses Ca gab ein von groBer a. D. begleitetes 
intensives Absorptionsspektrum des CaCl, welches aus einigen Banden- 
eruppen im roten und gelben Teile des Spektrums besteht. Diese a. D. 
hat schon Geissler **** beobachtet. AuSerdem war auch eine grofe 
a. D. bei der ersten Linie der Hauptserie des Li, bei D, und D, des Na, 
beim ersten und zweiten Dublett des K, bei der blauen Linie des Sr 
und eine sehr kleine, nur bei héheren Temperaturen erscheinende a. D. 
bei der griinen Linie des Ba zu beobachten. 

Fiir den Fall des Sr wurde metallisches Strontium von Kahlbaum 
benutzt. Dieses Sr scheint eine Legierung, wahrscheinlich mit Natrium 
(sehr intensive Absorption der D, und D, des Na und der Banden 
des Na,) zu sein; eine erhebliche Menge Hg war auch dabei. Das Ab- 
sorptionsspektrum des Na, stérte die Beobachtungen sehr stark, da die 
Banden das Gebiet der Sr-Linie 4607 fast ganz absorbieren; deshalb 
muBte das Metall vor der Beobachtung im Vakuum so lange erhitzt 
werden (auf etwa 500 bis 600°C), bis fast alle Na-Atome auf die kalten 
Teile des Rohres iiberdestilliert waren. 


* F. Schén, ZS. f. wiss. Photogr. 6, 349, 1907. 
*&k AH. Geissler, ebenda 7, 89, 1909. 
xe WK. Prokofjew und W. N. Solowiew, ZS. f. Phys. 48, 276, 1928. 
Beschreibung der Hakenmethode findet man bei D. S. Roschdestwensky, 
Trans. Opt. Inst. Leningrad 2, Nr. 13, 1921. 
exee AH, Geissler l. c. 


Metallisches Barium stand nur in geringer Menge in Stiicken von 
Kahlbaum zur Verfiigung. Dieses Ba war schon stark oxydiert 
und war verschiedene Verbindungen mit Gasen eingegangen. Reines 
metallisches Barium war in sehr kleiner Menge vorhanden, doch konnte 
man dessenungeachtet die a.D. neben den beiden Ba-Linien kurze Zeit 
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‘(etwa 2 Stunden) beobachten. Als Verunreinigung war nur Na zu be-_ 


merken. 

Alle diese Metalle verbinden sich leicht mit vielen Gasen und dienen 
deshalb (insbesondere Mg und Ca) zur Reinigung der Hochvakuum- 
apparate von Gasen. Die Daimpfe dieser Metalle absorbieren alle Gase 
im Quarzrohr, und man bekommt ein gutes Vakuum. Die Atome der 
Metalle bewegen sich dort ohne Zusammenstiéf$e in allen Richtungen und 
kondensieren sich in erheblicher Menge auf den Glasplatten, mit welchen 
das Rohr an den Enden abgeschlossen wird. Der erste vorlaufige Versuch 
zeigte das. Um dies zu verhindern, mufte Edelgas ins Rohr eingefiihrt 
werden. Nach einer Erhitzung (wahrend 2 Stunden) des Rohres bis auf 
etwa 600°C *, wurde Argon von 3 bis 7mm Druck hineingelassen. Die 
Anwesenheit des Argons erlaubte, die a.D. ohne Verunreinigung der 
Glasplatten sehr lange zu beobachten. 

Die untersuchten Metalle Ca, Sr und Ba haben schon bei nicht sehr 
hohen Temperaturen, noch im festen Zustande, eine geniigende Dampf- 


dichte **, Deshalb konnte man hoffen, die a. D. bei den uns inter- — 


essierenden Linien in einem Platinofen (bis 1200°C) beobachten zu 
kénnen. Der vorliufige Versuch mit Ca zeigte, da8 das tatsichlich der 
Fall ist. Bei der Temperatur von etwa 700° erschien bei der Linie 4226 
eine merkliche a. D. Bei weiteren Versuchen, zu deren Beginn die ganze 
Flache des Eisenrohrs mit kondensiertem Ca schon bedeckt war, erschien 
die a. D. frither, namlich bei 570°C, entsprechend einer Dampfdichte von 
etwa 5.10~%mm. Die a.D. nahm schnell zu und erreichte bald eine 
erhebliche GréBe. Fiir die Linie 6573 erschien die a. D. viel spiter, 
naémlich bei 760 bis 830°C, sie nahm sehr langsam zu, und nur bei 
860°C erreichte sie die fiir Messungen geniigende Gréfe. Die weitere 
Erhitzung bis 1100° lieferte nichts Neues. Bei Sr und Ba erfolgte die 
Erscheinung ebenso, nur mit dem Unterschied, da8 das Temperatur- 
intervall zwischen dem Erscheinen der a. D. bei der Linie 1 18> 2'P, 
und bei der Linie 11S, > 2*P, kleiner ist. Bei Ba wurde diese Temperatur- 


* Die Temperatur wurde mit einem Pt-Pt Rh-Thermoelement gemessen. 
** O. Ruff und H. Hartmann, ZS. f. anorg. Chem. 13838, 29, 1924; siehe 
auch Landolt-Biérnstein, Phys.-Chem. Tab., erster Erg.-Band, 8. 721-723. °° 
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differenz nicht beobachtet, da die erste Aufnahme schon die Anwesenheit 
einer erheblichen a. D. bei der Linie 7911 zeigte. Bei tieferer Temperatur 
wurden keine Aufnahmen gemacht. 


Diese qualitativen Beobachtungen zeigen, da die Wahrscheinlichkeit 
der Interkombinationslinie beim Ubergang zu schwereren Elementen 


Ca 4247 A 


by 


Ca 6573 A 


by 


Sr 4608 A Sr 6893 A 


Ba 5536 A Ba 7911 A 
Fig.2. Zweifach vergréBert. 


wichst, und daf die Zahlen 1:600 fiir Cd und 1:40 fiir Hg nicht 
zufallig auftreten, sondern sich einer allgemeinen Gesetzmabigkeit fiigen. 

Die Aufnahmen, welche in Fig.2 wiedergegeben sind, geben eine 
Vorstellung davon. Sie sind so gewahlt, daB die GréSe der a. D. bei 
den Linien 11S, > 2°P, ungefahr dieselbe ist; dabei wird die a. D. fiir 
die Linie 11S,» 21P, beim Ubergang vom Ca zu Sr und Ba deutlich 
kleiner. In den Aufnahmen a ist die a. D. bei der Linie 1'S,— 2'P, 
des Ca, Sr und Ba, in den Aufnahmen a, sind die Haken fiir dieselbe 


ee a le a a eS = 
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Linie zu sehen. Die Aufnahmen b und b, enthalten die a. D. bzw. 
die Haken bei der Linie 11S,>2°P, des Ca, Sr und Ba. Die Aui- 
nahmen der a. D. bei den beiden Linien erfolgten entweder gleichzeitig 
oder eine nach der anderen. Die Aufnahmen der Fig.2 wurden fiir Ca 
bei 1015°C, fiir Sr bei 810°C und fiir Ba bei 885°C gemacht. 


i 


3. Resultate der Messungen. Calcium. Es wurden die — 
Linien 4227 A (11S, 21P,) und 6573 A (11S, —> 23P,) untersucht. 
Die Aufnahmen wurden erst gemacht, nachdem das Thermoelement eine 
bis zu 2° genau konstante Temperatur zeigte. Die Ausmessungen der 
Aufnahmen und die Berechnungen wurden auf gewohnliche Art und nach | 
den in einer der vorhergehenden Arbeiten* angegebenen Formeln aus- 
gefiihrt. In diesen Formeln verandert sich je nach den untersuchten 
Linien der Wert des Koeffizienten. 

Im ganzen wurden acht Gruppenaufnahmen fiir acht verschiedene 
Temperaturen gewonnen. Die Resultate sind in der Tabelle 2 aufgefiihrt. 

Daraus kénnte man schlieSen, dai das Verhaltnis sich mit der 


| 
| 
| 
| 
| 


Temperatur veraindert; doch wire dieser Schlu8 verfriiht. Wir haben 
hier eine Erscheinung, die bei den Untersuchungen der a. D. in K-Dampf 
beobachtet wurde**. Bei niedrigen Temperaturen am Anfang der 
Tabelle 2 ist die a. D. bei der Linie 6573 A sehr klein, die Messungen 


Tabelle 2. 
Nr. der Platten | Temperatur oe hee | 
houses 8569 C 25 500 2 
12 871 25 500 4 
13 908 28 300 3 
14 935 28 600 3 
15 965 30 500 5 
17 1015 32 200 4 
18 1050 33 200 8 
19 1100 32 800 9 


wurden in kleinen Entfernungen von der Absorptionslinie angestellt, bei . 
welchen Abweichungen von den benutzten Formeln moglich sind. Ohne | 
auf die Griinde dieser Abweichungen zurzeit naher einzugehen (diese 
Frage ist Gegenstand einer weiteren ausfiihrlichen Untersuchung), nehmen 


* W. K. Prokofjew und W. N. Solowiew, l.c. 


es V. K. Prokofiev, Phil. Mag. 3, 1010, 1927; W. Prokofjew und 
G. Gamow, ZS. f. Phys. 44, 887, 1927. 
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wir fiir das Verhiltnis die konstante GriSe an, welche von der Tempe- 
ratur nicht abhiingt, wie es schon fiir K geschehen ist *. 
So erhalten wir fiir Ca 


Mier __ 33.900, 


6573 

Strontium. Es wurden die Linien 4608A (1 1S, > 21P,) und 
6893 A (11S, > 2°P,) untersucht und drei Platten bei drei verschiedenen 
Temperaturen photographiert. Die erste dieser Platten wurde nicht 
beriicksichtigt, da trotz der konstanten Temperatur die Dampfdichte 
sich sehr stark verandert; méglich, da8 der Ofen vor der Aufnahme nicht 
gentigende Zeit auf einer bestimmten Temperatur gehalten wurde, und 
deshalb der Dampf das Gleichgewicht nicht erreichte. Die Resultate der 
Messungen zweier anderer Platten sind in Tabelle 3 gegeben. 


Tabelle 3. 
Nr. der Platten | Temperatur me auld re 
42 850° C 1670 7 
43 890 1650 8 


Die a. D. neben der roten Linie war schon erheblich, alle Messungen 
wurden weiter als 1,3 A von der Absorptionslinie ausgefithrt, und des- 
halb war keine dem Ca analoge Abhingigkeit zu bemerken. 

Im Mittel kénnen wir fiir Sr annehmen: 


Naoos == oly 
6893 
Barium. Es wurden die Linien 5536 A (11S, > 21P,) und 7911 A 
(11S, > 23P,) untersucht. Das Ba-Praparat enthielt sehr wenig reines 
metallisches Barium; letzteres war reichlich von Oxyden und anderen 
Verbindungen umschlossen. Dies verhinderte die Verdampfung des 
Bariums. Die Temperatur wurde etwas erhéht, um eine intensive Ver- 
dampfung und die notwendige Dampfdichte zu bekommen. Die a. D. 


Tabelle 4. 
Nr. der Platten | Temperatur Ms5ae Wie Zabi 
: Nero der Messungen 
36 885° C 144,55 2 
37 940 147,2 3 


* W. Prokofjew und G. Gamow, l. c. 
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wurde nur bei zwei Temperaturen photographiert, bei weiterer Steigerung — 
der Temperatur fiel die a. D., weil der Vorrat an Barium zu Ende ging. ~ 
Die Resultate sind in Tabelle 4 gegeben. 

Mit Ba wurden zu wenig Messungen ausgefiihrt, als daf man auf 
eine etwaige Temperaturabhingigkeit hatte schlieBen kénnen. 

Der Mittelwert fiir Ba betragt 


Ne se6 


7911 


==tebAb: 


4. Diskussion der Resultate. Im weiteren wollen wir zur Ab- 
kiirzung die Linie 11S, > 21P, mit dem Index 1, die Linie 11S, > 2°P, | 
mit dem Index 2 versehen. In Tabelle 5 sind alle Resultate fiir diese 
beiden Linien, welche in vorliegender Arbeit und auch von anderen Autoren 
fiir andere Elemente der zweiten Reihe des periodischen Gesetzes erhalten 
wurden, zusammengestellt. Die erste Spalte gibt die Elemente, die 
zweite die Atomnummer der Elemente, die dritte die experimentell 
gefundenen Werte fiir das Verhiltnis der Zahlen der Dispersionszentren 
fiir die beiden Linien. Auf die Bedeutung der folgenden Spalten wird 
spiter eingegangen werden. 


Tabelle 5. 
> 2 alee ee A 
Elemente | Zi : Ry re | logi0 an 
CE ee ee elt 20 33 000 125 a LOm — 4,902 
Stier ge, Reena \ 38 1 660 | 26,92 .10-5 — 3,570 
COPS Bio ees 48 600 S210 a LOme — 3,086 
ISR Re eae oe er ae en 56 146 380.40 Ome — 2,474 
Eo heeet, oe ki Ve ee 80 40 1329 lO — 1,876 


Die Zahlen der dritten Spalte zeigen eine sehr starke Veranderung 
des Verhaltnisses und lassen auch eine GesetzmiSigkeit erkennen. Zur 
besseren Erlauterung dieser Gesetzmafigkeit wollen wir statt der Zahl 
der Dispersionszentren die Wahrscheinlichkeiten des spontanen Uber- 
ganges betrachten. Wenn i und & den Anfangs- bzw. Endzustand des 


Atoms bei Absorption bedeuten, so gilt fiir die Zahl der Dispersions- 
zentren die bekannte Formel 


ae (eae 

Meee Ni; Ay; Gi 8 e v2, () 
In unserem Falle ist der Zustand 118, der Anfangszustand fiir die 

beiden Linien, und der Zustand 2 'P, ist fiir die erste Linie und Zustand 


2 °P, fiir die zweite der Endzustand. Die Endzustinde haben die gleichen 
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-inneren Quantenzahlen j — 1 und somit auch gleiche statistische 
Gewichte g,. Fiir die beiden uns interessierenden Linien ist das Verhaltnis 
MN A 


ea ae) ==): 

Ogee oa ae ie acta a 

Aus dieser Formel bekommen wir das Verhialtnis der Wahrscheinlich- 
keit der Interkombinationslinie (Index 2) zu der Wahrscheinlichkeit der 


_Hauptlinie (Index 1): 
A, i A, S r MN, ‘ 
a= (iG) ® 


Setzen wir die Wahrscheinlichkeit A, der Hauptlinie gleich Eins, so liefert 
uns (2) die relativen Wahrscheinlichkeiten der Interkombinationslinien, 
welche in der vierten Spalte der Tabelle 5 enthalten sind. Sie zeigen, daB 
die Wahrscheinlichkeit der 
Interkombinationslinie mit 
der Atomnummer sehr stark 
wichst, fir Hg ist sie 
1000 mal gréBer als fiir Ca. ~4 
Die fiinfte Spalte der Ta- _, 
belle 5 gibt die Briggs- 
schen Logarithmen dieser 
Wahrscheinlichkeiten. Im -5 
Fig. 3 sind letztere als 
Funktion der Atomnummer 
der Elemente aufgetragen Fig. 3. 

(Punkte). 

Fig. 3 veranschaulicht die erwihnte Gesetzmifigkeit. Man sieht 
aber auch, da8 der Hg-Wert etwas tiefer liegt, als es ihm nach der all- 
gemeinen GesetzmaBigkeit zukime; dasselbe gilt auch fiir Cd. Diese 
Abweichung diirfte wohl im Wesen der Sache legen und nicht einem 
Beobachtungsfehler zuzuschreiben sein, da 1. in logarithmischem Mafstabe 
(Fig. 3) der Fehler von 20 % oder sogar von 50 % keine erhebliche Ver- 
ainderung der Lage des Punktes liefern kann, und 2. die Elemente Ca, Sr 
und Ba einerseits und die Klemente Zn, Cd und Hg andererseits sich 
durch ibre innere Struktur unterscheiden. Jedenfalls kénnen wir be- 
haupten, da die relative Wahrscheinlichkeit der untersuchten Inter- 
kombinationslinie eine Funktion der inneren Beschaffenheit der Atome ist 

und keine einfache Abhingigkeit von der Atomnummer allein zeigt. Wir 
wollen daher nach solchen Groen suchen, welche die innere Beschaffen- 
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heit besser charakterisieren als die Atomnummer. Dazu haben wir uns 
die Niveaus oder die Termwerte der in Betracht kommenden Atome zu 
vergegenwirtigen. 

In einer theoretischen Betrachtung kommen de Kronig* und 
Pauli** zu dem Schlu8, da die Intensitat der Interkombinationslinie 
wesentlich durch die Aufspaltung der Tripletterme 2%P,,,,9 und die Ent- 
fernung dieser Triplettgruppe vom Singuletterm 17°S, bestimmt wird. 
Bezeichnen wir die Entfernung der Terme 11S, vom Schwerpunkt der 
Termgruppe 2°P 1,5 durch dy und die Triplettauispaltung 23P, — 2°P, 
durch 4», so ist nach Pauli die relative Intensitat der Interkombinations- 
linie (wenn wir die Intensitaét der Hauptlinie gleich Eins setzen) annihernd 
proportional zu ($2). 

Ov 
Fir die Intensitat einer Linie, welche dem Ubergang ki ent- 


spricht, gilt 
p 18 Ip» i == Ny Anh vy: ; 


‘wo N; die Zahl der Atome in einem angeregten Anfangszustande ist. 
Diese Zahl ist von den Anregungsbedingungen sehr stark abhingig 
(z. B. optische Anregung oder Elektronenstof). 1,; bedeutet die durch 
die Bohrsche Frequenzbedingung bestimmte Frequenz der ausgestrahlten 
Linie; A,; die dem spontanen Ubergang entsprechende Wahrscheinlichkeit. 
Von diesen drei Gréfen ist nur A;; von der inneren Beschaffenheit der 
Atome abhingig (wenn wir starke elektrische Felder aus unseren Betrach- 
tungen ausschlieBen). Deshalb wire es richtiger, anzunehmen, daf die 
von Pauli fiir die Intensitat der Interkombinationslinie gegebene Be- 
ziehung wirklich sich auf die Wahrscheinlichkeit des spontanen Uber- 
ganges dieser Linie bezieht. So ist 
annaihernd proportional (32). (3) 
Auf Grund der in Tabelle 5 gegebenen Werte fiir A,/A, haben wir zu 
bestimmen, wieweit dieser Schlu8 berechtigt ist, oder nach Méglichkeit 
eine bestimmte Beziehung zwischen der Wahrscheinlichkeit und den Term- 
gréfen aufzustellen. 
Betrachten wir die Tabelle 6. Die erste Spalte enthalt die in Betracht 
kommenden Elemente; Mg und Zn, fiir welche es keine experimentellen 
Unterlagen gibt, sind auch eingefiihrt. In der zweiten Spalte steht der 


* R. de L. Kronig, ZS. f. Phys. $8, 261, 1925. 


at Ris Pauli, Handb. d. Phys. XXIII, 255, 1926; siehe auch W. Kuhn, 
CHS Sor 
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Tabelle 6. 
en 
1 2 3 4 5 6 | 7 8 9 10 
Der Schwer- : A 
2 1 unkt der (=) (2 
oy * Be 23p oe | 47 dv =) logio(5") logio (42) dv bie Zz) 
‘mente |jincm—!| Terme Ov Ov Ay 42) i AV2 
in em—1 As ogio(5-) 


Mg |/61663| 39772 61/21 891/7,764.10-®| — 5,110 — — 
Ca ||49305) 34042 158 | 15 263/1,072.10-4| — 3,970 | — 4,902 | 8,55 1,235 
Zn ||75 759! 43065 | 579/32 694/3,136.10-4| — 3,504 — — os 
/Sr 45924; 31222 | 581/14 702/1,562.10-3| — 2,806 | — 3,570] 5,81 Iara 
Cd |'72533| 41288 /|1713|31 245)3,006.10-3| — 2,522 | — 3,086 | 3,665 1,223 
Ba |/42029| 28946 | 1248/13 083/9,099.10-3| — 2,041 | — 2,474] 2,71 1,212 
Hg |/84182| 42393 |6398/41 789|2,344.10-2| — 1,630 | —1,876| 1,76 1,151 


Mittelwert 1,22 


Term 11S, in em—! nach Paschen-Gétze. Die dritte Spalte gibt die 
Lage des Schwerpunktes fiir die Tripletterme, welche nach der Formel 


Ghee) AG. Ps) 1 0a(2 Po) 
OP A Par 


berechnet wurden; hier bedeuten die (2°P;) die Zahlenwerte der Terme 
2°P;. Die vierte und fiinfte Spalte enthalten die Gréfen Jv bzw. dv und 


2 
endlich die sechste die GréBe (=) - Diese Spalte zeigt, da8 die GréBe 
v 


2 
(=) sich sehr stark verdndert. 
Vv 


Fiir den quantitativen Vergleich dieser Werte mit den relativen 
Wabrscheinlichkeiten wollen wir, wie bei den Wahrscheinlichkeiten, zu 


2 
den Briggsschen Logarithmen iibergehen. Die log,, (=) sind in der 
v 


siebenten Spalte aufgefiihrt und in Fig. 3 in demselben MaBstabe wie die 
Wahrscheinlichkeit aufgetragen (Kreise). Diese Punkte zeigen, daf die 


2 
Grobe (32) sich gerade in dem Sinne verandert, wie die aus den Beob- 
v 


achtungen ermittelten Wahrscheinlichkeiten. Gleichung (3) gibt also den 
allgemeinen Charakter der Verainderung der Wahrscheinlichkeiten richtig 


wieder. 


2 A ; 
Die neunte Spalte der Tabelle 6, welche das Verhaltnis (5) (2) 


enthalt, zeigt jedoch, da der Proportionalitatsfaktor der Formel (8) nicht 

konstant ist. Vielleicht la8t sich (8) befriedigen, wenn man annimmt, 

daS dieser Faktor eine Funktion der Atomnummer ist. Doch existiert 
AT* 
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ein anderer konstanter Proportionalitatsfaktor, namlich das Verhaltnis 


42 wee 
lotse(32): log, (=), welches in die zehnte Spalte der Tabelle 6 ein-,, 


getragen ist. Wie man sieht, veraindert sich dieser Faktor ganz unregel- 
maibig. Eine gréfere Abweichung bei Hg kann man durch den etwas 
groBeren Beobachtungsfehler der beiden experimentellen Angaben* er- 


klaren. Der Mittelwert dieses Koeffizienten ist gleich 1,22. Die Ein- 


Av? : , it 
fiihrung dieses Koeffizienten vor dem log (=) entspricht einer Erhéhung 


2 
der Potenz von (52) um das 1,22fache gegentiber der Gleichung (3). 
v 


Endlich bekommen wir fiir die relative Wahrscheinlichkeit der Inter-— 


kombinationslinie 2%P,—> 118, die folgende experimentelle Formel: 
2,44 
za a) 
Ov 


Es ist méglich, daf ate ‘Gletoluies keine theoretische Bedeutung 


chat, doch kénnen wir jedenfalls behaupten, da8 sie sehr gut die aus der — 


Beobachtung ermittelten relativen Wahrscheinlichkeiten A, und das Ver- | 


haltnis der Zahlen der Dispersionszentren wiedergibt, und daher auch die 
zu erwartenden relativen Wahrscheinlichkeiten und die Zahlen (relativen) 
der Dispersionszentren fiir die noch nicht untersuchten Elemente Mg und 
Zn berechnen. Tabelle 7 enthalt die nach Formel (4) aus den Angaben 
der Tabelle 6 berechneten Werte der A, und Q,/Q,. 


a beuiteur 7. 
2 Ae at 
Elemente a logio 5 rF | Os 
; — 6,235 | 5,822.10-7 | 6,68.108 
bet 3 — 4,277 | 5,288.10-5 | 9,14. 108 
A Ayres , 
Die Werte von ie a a == log 0 (5 -}) fiir diese Elemente sind 
‘ v/ 


in Fig. 3 eingetragen (Kreuzchen). Diese beiden neuen Punkte zeigen, 
daf, wenn die Formel (4) fir Zn und besonders fiir Mg im allgemeinen 
richtig ist, die Punkte fiir Cd und Hg nicht zufillig tief liegen. Scheinbar 
haben wir hier zwei verschiedene Gruppen von Elementen: 1. Ca, Sr 
und Ba, deren Werte auf einer Kurve legen, und 2. Mg, Zn, Cd und Hg, 
deren Werte einer anderen Kurve angehéren, welche tiefer als die erstere 
verlauft. Diese beiden Gruppen von Elementen unterscheiden sich sehr 
scharf nach ihrer inneren Atomstruktur. Die Atome des Ca, Sr und Ba 


* Siehe Rineane dieser Arbeit. 


ae 
. 
; 
| 


Untersuchungen iiber die anomale Dispersion in Ca-, Sr- und Br-Dampf. 713 


- haben, nach Stoner, unter den valenten Elektronen acht Elektronen der 


Edelgase. Bei Zn, Cd und Hg haben wir aufer diesen Edelgaselektronen 
noch zehn Elektronen der Fe-, Pd- und Pt-Gruppe. Bei Mg sind alle 
inneren Elektronenschalen vollstandig gefiillt. Méglich, da8 die Fiillung 


_ der inneren Schalen fiir das Verhalten der auSeren Elektronen von gro8er 


Bedeutung ist, und daf deshalb Mg in die zweite Untergruppe gehért, bei 
welcher die Fiillung der inneren Schalen gréfer ist als bei der ersten 


- Untergruppe. 


Die oben gefundenen relativen Wahrscheinlichkeiten der spontanen 
Uberginge 2'P, > 11S, und 2 3P,—>11S, geben uns die Méglichkeit, die 
relative Lebensdauer rt der Zusténde 21P, und 2°P, zu beurteilen. Da aus 
diesen Zustainden nur ein Ubergang méglich ist, so ist 


1 ales 
ees und — =f. 


_ Fiir die relative Lebensdauer des Zustandes 2*P, kénnen wir, wenn die 


Lebensdauer des Zustandes 2'P, gleich Eins gesetzt wird, schreiben: 
LS pan a = : (5) 

Die Lebensdauer in angeregten oder metastabilen Zustinden ist fiir 
verschiedene Atome von vielen Autoren gemessen. Man nimmt gewohnlich 
fir die Lebensdauer der angeregten Zustinde der Atome im Mittel 10—® 
bis 10-8 sec an. Von allen uns hier interessierenden Atomen sind nur 
fiir Hg einige Messungen angestellt. Pringsheim®* gibt fiir den Zustand 
2°P, des Hg die Lebensdauer tr, = 1.10~7sec an. Aus den Zahlen der 
Tabelle 5 kénnen wir mit Hilfe der Gleichung (5) 1, fiir den Zustand 
21P, des Hg berechnen und erhalten tr, = 1,3.10~® sec. 

Fiir alle anderen Elemente kénnen wir die Lebensdauer +, nach 
Formel (1) abschitzen. Versehen wir mit dem Index & den Zustand 2'P,, 
mit dem Index: den Zustand 118,, so ist, da g, = 3 und g,; = 1: 

Np 3 me?® 


sa = Agi tei, WO Tey = 8 x? e? v2, 
) 


Soe. — (i Rew 
N, 


Die Grose Me ist bei Cd nach Messungen von Kuhn** gleich 1,20. 
i 

Dieses Verhaltnis nimmt fiir weitere Glieder der Serie im allgemeinen 

ab; das haben die Beobachtungen von Roschdestwensky *** an Alkali, 


* P. Pringsheim, Handb. d. Phys. Bd. XXIII, S. 491. 


ae OW. Keehn elle. 
*i* TD. S. Roschdestwensky, Trans. Opt. Inst. Leningrad 2, Nr. 13, 1921. 
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die von Kopfermann und Ladenburg* an Ne, die von Carst und © 
Ladenburg** an H und die theoretischen Rechnungen von Sugiura’ ® 


an H und Na gezeigt. Deshalb kinnen wir annehmen, daf iF tir die 
i 


Linie 21P, > 17'S, aller in dieser Arbeit untersuchten Elemente bis auf 


: 1 
einige Prozente gleich Eins ist. Dann finden wir, daB A,; = a oder 
ki 
fiir den Zustand 21P, 1 
Cia ne & Tris 


at 

d. h. die Lebensdauer +, des Zustandes 21P, mu8 von der GréSenordnung 
der klassischen Abklingungszeit sein. | . 
Bei Hg ist t, = 1,3.10-*sec; fiir die anderen Elemente muf rt, 
auch von derselben GroéSenordnung wie bei Hg sein, doch ist zu beriick- 
sichtigen, da8 z, sich mit dem Quadrat der Wellenlinge verandert. Die 
zweite Spalte der Tabelle 8 zeigt die so berechneten (aus dem Hg-Werte 
tT, — 1,3.10-*sec) Werte von t, fiir alle hier in Betracht kommenden 
Elemente. Es ist zu bemerken, da8 diese Zahlen nur der GréBenordnung 


Tabelle 8. 
Elemente | cay | Ts Elemente Ty | Te 
Mg ~ U3; Le 10s2isec|5,35 LOmssecn| | Cdaemas | 2.10-9 sec | 2,4.10-§ sec 
Ca 1 G,8 6 LO moe aco 2h Oi ara bE oe | 125s LOSE sae Ome 
Zn olf 1,7. 10-8 13,2 5 LOO een Poe Seal O cee ee ee eee 
Sep ee asl) VSS LGaeh, Hes Ses | | 


” 


nach richtig sein kénnen. Die dritte Spalte enthalt die aus (5) mit Hilfe 
der Zahlen der Tabelle 5 fiir die Lebensdauer rt, der Zustiinde 2°P, ge- 
fundenen Werte. Alle diese Zahlen geben ein bestimmtes Resultat: die 
Lebensdauer des Zustandes 2 °P, wachst sehr stark **** mit der Verkleine- 
rung der Atomnummer des Elements und nahert sich bei Ca und Mg der 
Lebensdauer der metastabilen Zustiinde. Die Lebensdauern der meta- 
stabilen Zustinde sind nach Dorgelo+ 


fiir den ?P)-Zustand des Ne. . . t = 4.1073 sec 
” ” SPS ” » ee fers eet UO 
” ” 2 2) ” ” Hg : Sis == 5 . 10-3 ” 


* H. Kopfermann und R. Ladenburg, ZS f. Phys. 48, 59, 1928. 
** A. Carst und R. Ladenburg, ZS. f. Phys. 48, 201, 1928. 
*** Y. Sugiura, Journ. d. phys. (6) 8, 118, 1927; siehe auch E. Schrédinger, 
Ann. d. Phys. 80, 477, 1926 die Formeln von W. Pauli; Phil. Mag. 4, 495, 1927. 
ek Dieses haben auch H. Kopfermann und R. Ladenburg in ihrer wichtigen 
Untersuchung iiber die a. D. im angeregten Neon betont (ZS. f. Phys. 48, 34, 1928). 
+ H. B. Dorgelo, Physica 5, 429, 1925. 
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- Diese Werte sind jedoch von der Temperatur stark abhingig. Bei — 196°C 
-fand Dorgelo fir den 3P,-Zustand des Ne tr = 10-1 sec. 

Dieses zeigt, daf die ZusammenstéBe die Atome aus den meta- 
stabilen Zustinden herausstofen, und daB die aus Beobachtungen von 
_Dorgelo u. a. gefundene Lebensdauer nur durch die Zeit zwischen den 
Zusammenstifen bestimmt wird. SchlieBen wir diese ZusammenstifSe 
(die vernichtenden ZusammenstéBe) aus, so kénnen wir das Auftreten der 
»verbotenen* Interkombinationslinien, welche dem metastabilen Zustande 
entstammen, erwarten. So hat Wood* die Resonanz der _, verbotenen“ 
Linie 2°P,—> 11S, in Hg beobachtet. Deshalb kénnen wir behaupten, 
daB auch die metastabilen Zustiinde des Atoms ihre eigene Lebensdauer 
haben. Die Lebensdauer ist fiir verschiedene Zustinde sehr verschieden. 
Wenn die Zeit zwischen zwei Zusammenstifen gréBer ist als die Lebens- 
dauer des betreffenden Zustandes, so wird die Linie ausgestrahlt; ein 
solcher Zustand ist ein gewéhnlicher angeregter Zustand, aus welchem 
eine oder mehrere erlaubte Uberginge méglich sind. Wenn die Lebens- 
dauer eines Zustandes gréS8er ist als die Zeit zwischen zwei Zusammen- 
stéBen, so findet keine Ausstrahlung statt (verbotene Linien), die Zusammen- 
stéBe vernichten solche Zustande; hier haben wir einen ,metastabilen“ 
Zustand. Wir diirfen also die ,verbotenen* Ubergange als mig- 
liche Uberginge mit sehr kleiner Ubergangswahrscheinlichkeit be- 
trachten **. 

Die Erdalkalien liefern ein Beispiel einer Metallreihe, bei der die 
Lebensdauer der Zustinde 2°P, regelmaSig zunimmt, d. h. die Wahr- 
scheinlichkeit des spontanen Uberganges 2°P,—> 11S, regelmaBig ab- 
nimmt. Fiir einige Elemente dieser Reihe wird der Ubergang 2°P, > 11S, 
fast , verboten“. 


Zam Schlu8 méchte ich Herrn Prof. D.S. Roschdestwensky fiir 
das grofe Interesse, welches er dieser Arbeit entgegengebracht hat, und 
Herrn A. N. Philippow fiir seine wertvollen Ratschliage meinen besten 


Dank sagen. 
Leningrad, Optisches Staatsinstitut. 


* R. W. Wood, Phil. Mag. 4, 466, 1927; siehe auch W. Grotrian, Natur- 
wissensch. 16, 182, 1928. 

** Dieses hat auch W. Grotrian (Naturwissensch. 16, 182, 1928) zur Er- 
klarung vieler Nebellinien ausgesprochen. 
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Erganzungen 
zu den Spektren des Neons, Argons und Kryptons. 
Von W. Gremmer in Berlin-Charlottenburg. 


(Eingegangen am 9. Juli 1928.) 


Es werden im Roten und Ultraroten mehrere neue Neon- und Argonlinien gefunden, 

die sich zum grofen Teil als Glieder schon bekannter sp-, ps- oder pd-Serien 

deuten lassen. — Das Spektrum des Kryptons zeigt verschiedene konstante | | 

Schwingungsdifferenzen und einen ahnlichen Aufbau wie das Neon- und Argon- 

spektrum. Auf Grund dieser Gesetzmafigkeiten wird es wahrscheinlich moglich 
sein, das Spektrum des Kryptons zu analysieren. 


Das groBe Rowlandsche Konkavgitter, welches dem Physikalischen 
Institut der Universitit Berlin gehért, wurde der Reichsanstalt leihweise — 
zur Verfiigung gestellt, wofiir auch an dieser Stelle dem Direktor des 
Berliner Physikalischen Instituts, Herrn Geheimrat Prof. Nernst, herz- 
licher Dank gesagt sei. Das Gitter wurde von Herrn Président Paschen 
hier in dhnlicher Weise fiir langfristige Aufnahmen fest aufgestellt wie 
das Tiibinger Konkavgitter*. Die ganze Anordnung steht auf Beton- 
siulen, die auf dem Zementboden des Zimmers aufgemauert sind und einen 
Kreisbogen aus Schieferplatten tragen. Auf den Schieferplatten sind mit 
Haltern die Hisenschienen fiir die photographischen Platten montiert. 
Der Spalt steht an dem einen Ende der Eisenschienen, das Gitter aut 
einer besonderen Betonsiiule. Der Spalt ist vor einer Tir zu einem 
Nebenzimmer angebracht, das die Lichtquelle mit Nebenapparaten enthalt 
und lichtdicht gegen den Gitterraum abgeschlossen ist. Bei einem ersten 
Aufstellungsversuch wurde die Gitternormale wie in Tiibingen in Richtung 
der ersten Beugungsordnung der Wellenlinge 12400 A-E. gelegt. Es 
zeigte sich indessen, daS dabei das Gebiet gréSerer Wellenlangen als 
17000 A.-E. in erster Ordnung oder 5700 A-E. in dritter Ordnung wegen 
ungentigender Linienschirfe unbrauchbar war. Auch im tibrigen Spektrum 
war die Linienschirfe nicht so gut wie bei dem Tiibinger Gitter. Eine 
starke Linie erzeugte auSerdem in ihrer Umgebung zerstreutes Licht. 
Der dunkle Hintergrund des Spektrums von Helium wurde besonders in 
der ersten Ordnung aufgehellt durch das von den wenigen starken Linien 


* KE. Back und A. Landé, Zeemaneffekt und Multiplettstruktur der Spektral- 
linien, Berlin, Julius Springer, 1925, 8. 150. 
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herriihrende zerstreute Licht. Die reguliren Gittergeister waren sehr 


—schwach. Dafiir trat schwach eine Art von Lymanschen Geistern auf, 


. die indessen durch ihre groBe Unschirfe als solche kenntlich waren. 


Dagegen zeichnet sich das Gitter durch eine nach langen Wellen- 


_ langen zunehmende Lichtstiirke der ersten Ordnung aus, deren Ausnutzung 


lohnend erschien, zumal die Unscharfe dér Linien im Rot und Infrarot 
nicht so stérte bzw. so groB war wie die kiirzerer Wellenlingen. 

Das Gitter erhielt daher nach Angaben und Kontrollmessungen des 
Herrn Prasident Paschen eine endgiiltige Aufstellung derart, da8 die 
Normale bei der Wellenlange erster Ordnung 9300 A.-E. lag, und daB 
das Gebiet 2000 bis 18000 A.-E. erster Ordnung zur Verfiigung stand. 
In dieser Aufstellung waren die oben erwibnten Fehler verkleinert und 
im Rot die Lichtstarke grof und die Definition gut. 

Das Gitter hat einen Kriimmungsradius von 4m, eine Teilung von 
568 Linien pro Millimeter, Die Striche sind 6cm lang, und eine Flache 
von 14cm Breite ist geteilt. Die Dispersion betrigt in der Normalen 
4,43 A.-E. pro Millimeter in erster Ordnung. Die Lichtstirke im Rot 
scheint verursacht durch besonders tiefe Striche der Teilung. Die dabei 


—unvermeidlichen UnregelmiaSigkeiten der Teilung wirken bei langeren 


Wellenlingen weniger als bei kurzen. Solche Gitter zeigen nicht mehr 
die gewohnlichen regelmabigen Geister, sondern iiber das ganze Spektrum 
verbreitetes zerstreutes Licht, welches besonders von kurzen Wellenlingen 
herrtihrt. Das Gitter wurde schon von Kayser und Runge benutzt 
und beschrieben. Der von ibnen betonte starke Abfall der Intensitat 
nach kurzen Wellenlangen ist bei der obigen Aufstellung nicht vorhanden. 
Das Gitter ist bei 2000 A.-E. erster Ordnung immer noch ziemlich licht- 
stark. Zu der Justierung der Anordnung wurden auBer dem Spektrum 
des Eisenbogens und der Vakuum-Quecksilberlampe Geisslerréhren mit 
Edelgasfillung benutzt. Die Réhren stammen von Gotze in Leipzig und 
enthalten als Verunreinigung Spuren von Sauerstoff und Wasserstoff. Die 
Geisslerréhren wurden mit einer Hochspannungsbatterie von 1600 Volt 
betrieben und mit Strémen bis */,,, Amp. belastet. Das aus der Kapillaren 
axial in Langssicht heraustretende Licht wurde mit einem Glasachromaten 
auf die Mitte des Spaltes abgebildet. Die Belichtungszeiten betrugen 
36 bis 60 Stunden, und es zeigte sich auch hier der grofe Vorteil der 
in Tiibingen zuerst mit Erfolg versuchten festen Verbindung aller optischen 
Teile durch Mauerwerk statt durch Metallschienen. Die Anordnung bleibt 
konstant, wenn die Temperatur bis auf 1/,,°C konstant gehalten wird, und 
leidet nicht durch Erschiitterungen, die hier in der Reichsanstalt recht 
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bedeutende sind, da Wande und FuB8boden des Zimmers nicht so stabil 


wie in Tubingen sind. Fir Aufnahmen im ultravioletten und sichtbaren ~ 


Spektrum wurden Agfa Ultra Special, Extra Rapid, Chromo und Pan- 
chromatische Platten benutzt, wahrend fir Aufnahmen im Rot und 
Ultrarot mit Dicyanin A bzw. Neocyanin sensibilisierte Platten von 
Schleussner und Eisenberg benutzt wurden. Damit wurde das rote 


und infrarote Spektrum einiger Edelgase vollstaéndig photographiert und 


eine erhebliche Ergiinzung dieses Teiles erméglicht. lHieriiber soll jetzt 
berichtet werden. 


Neon. Das Spektrum des Neons war eines der ersten, welches nach 


der Aufstellung des Gitters photographiert wurde. Die dabei neu 
gefundenen Linien wurden gegen bekannte im Ultraroten von Meissner*, 
im Sichtbaren von Paschen** angegebene Neonlinien gemessen. LEinige 


bis jetzt als Neonlinien gedeutete Linien, wie sie von Meissner und | 


Paschen angegeben sind, konnten jedoch auf den Platten nicht gefunden 
‘werden. Thre Intensititen und Wellenlangen sind: 


Intensitat Aqutt Beobachter Intensitat Atutt Beobachter 
0) 9399,10 Meissner 0) 8822,66 Meissner 
1 9368,02 * 0? 7528,56 dy 
0 9345,06 < 0 7495,31 “ 
0) 9234,08 a 3 7125,37 
0 9105,18 * 1 6161,123 ? Paschen 
0) 8958,46 Pe 0,5 6102,568 ? 4 
0) 8937,00 i 2 5933,958 ? po 
0 8829,25 - 4 5922,709 a 
0 8827,55 Fs 1 5891,521 ? - 


Diese Linien gehéren wahrscheinlich nicht zum Spektrum des Neons, 
sondern miissen von irgendwelchen Verunreinigungen herriihren. 


eS 
Intensitat Atutt Vpeob. | Vober. Kombination 
i 8892,02 11 242,94 11 242,72 2,5 8, — 5 p36 
1 8024,26 12 458,79 12 459,16 2,5 8, — 6 pg 
1 7572,06 13 202,84 13 202,06 2.5 s.-— "ng 
1 8929,18 11 196,16 11 196,03 2,5 8, — 5 pg 
1 8041,90 12 431,46 12 431,77 2,5 8; — 6 pg 
2 7307,93 13 679,99 13 681,11 2,5 8, — 8 pg ? 


* K.W. Meissner, Ann. d. Phys. 58, 333, 1919. 
** F. Paschen, ebenda 60, 405, 1919; 68, 201, 1920. 
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rr 


Intensitat Aqust Vpeob. Vober. Kombination 
0 9052,69 11 043,41 11 043,52 2,9 $4 — 5 pq 
1 8941,45 11 180,80 11 180,82 2,5 S4— 5 pg 
2 8093,26 12:352.51 12 352,86 2,5 $4 — 6 ps 
1 7621,33 L347 13 117,52 2,0 54 — 7 P3 
1 8470,72 11 802,12 EES OIE 32 2,0 $4 — 5 ps 
1 7670,85 13°032,77 13 032,07 2,9 $4 — 6 p,4 
0) 8962,24 11 154,85 11 155,71 2,9 So — 5 py 
1 8076,13 12 378,76 © 12 379,80 2,9 Sy — 6 py 
1 7612,21 13 133,19 13 131,44 2,5 85 — 7 py 
ry 7325,57 13 647,05 13 647,85 2,5 8. — 8 1 
if 8714,52 11 471,93 11 475,66 2,5 85 — 6 Pro? 
0 8170,39 12 235,96 12 239,25 2,5 85 — 7 Dio? 


Es folgen nun die im Spektrum des Neons neu gefundenen Linien: 


Intensitat Aquit Ypbeob. | Vber. Kombination 
1 9547,42 10 471,16 10 471,13 2 Po — 3de 
2 9534,21 10 485,67 10 485,77 2 pg —3dz, 
2 9459,18 10 568,84 10 568,74 2 Do —3 ds 
3 942534 10 606,79 10 606,78 2 pz — 3d; 
2 EBYB EPA E 10 665,78 10 665,71 2 M4 —3dz; 
ey 9326,43 10 719,28 10 719,16 2 ps —3d,M 
iL 9275,97 10 777,59 10 778,09 2 (jin 3 dy 
3 8792,49 11 370,22 11 370,18 2 py — 3 Se 
2 8767,57 11 402,54 11 402,62 2 pq — 3 ds 
4 8635,37 11 577,10 11 577,17 CD 3 81 
2 7944,22 12 584,31 12 584,41 2 pg — 3 Sie 


Wie ersichtlich, lassen sich alle Linien als Anfangsglieder schon 
beobachteter Serien sehr gut einordnen. Lainie 9326,43 ist schon von 
Meissner beobachtet [9326,66], aber nicht als Kombination gedeutet 
worden. Von der Serie 2p,— md, war noch kein Glied beobachtet, 
trotzdem diese Serie nach dem Kombinationsschema von Landé* 
theoretisch méglich und zu erwarten ist. 


Intensitat Aqust Vbeob. Uber. Kombination 
ry 
1 6640,80 15 054,28 15 054,26 2 p, — 3,9 84 
1 5520,63 18 108,83 18 108,84 OT 
? 5591,15 17 880,37 17 880,59 29; = 6 ds 
3 9665,40 10 343,34 2 pio— 215 85 
a 9486,69 10 538,18 2 ri9— 253 84 
Z 8988,58 11 122,18 2 p19— 2:5 85 M 
7 8866,04 Pero OO) 2 Pio 2,9 89 


# A. Landé, Phys. ZS. 22, 417, 1921. 
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Von der Serie 2, —ms,, die durchaus zu erwarten, aber noch 
nicht beobachtet war, konnten obige zwei Glieder gefunden werden. Die 
Kombination 2p, — 6 d, schlieBt sich den schon von Paschen gefundenen * 
Linien 2p, — 4d, [7138,27] und 2p, — 5d, [6052,41] an. Die schon 
von Meissner beobachtete Linie 8988,58 konnte als Kombination 
2 p19 — 2,58, gedeutet werden. Die bis jetzt nur interpolierten Terme 
2,58, kénnen durch die gefundenen Kombinationen 2 p,, — 2,5 s, direkt 
errechnet werden. Die sich ergebenden Termwerte sind: | 


2,5 85 | 2,584 | 2,5 83 2.5 8» 


15183,47 | 14549,47 | 14895,75 
15141,50 | 14554,98  14396,28 


15 328,31 
15 332,17 


In der unteren Zeile der Tabelle sind die von Paschen interpolierten © 
Terme gegeben. Die Ubereinstimmung ist eine sehr zufriedenstellende. 


Diese Glieder der im Ultraroten mit der Grenze 2,5 s; auslaufenden | 
Serien konnten beobachtet werden. Die Kombinationen mit 2,58, und | 
2,58, zeigen eine gentigende Ubereinstimmung der beobachteten und 
errechneten Wellenzahlen. Nicht so gut ist diese Ubereinstimmung der 
Gleder mit 2,5s,. Eine Kombination 2,55, — mp, konnte nicht ge- 
funden werden. 

Aufer obigen Linien, die alle eingeordnet werden konnten, wurden 
noch folgende Neonlinien schwacher Intensitit beobachtet: | 


8880,9 7405,3 5933,9 5311,1 4384,3 | 
8877,8 7397,2? 5917,0 5300,7 4382.5 | 
8782,0 7385,4 5908,9 5271,6 4381,9 
8750,6 7294,7 5893,0 5137,0 | 4842.4 | 
8739,1 7110,5 | 58849 5123,3 4321,2 

8728,0 7104,2 5796,3? 4914.2 | 43098 

8726,7 7102,0 | 5795,5? 4861,6 | 42903 

8702,8 7094,1 | 5787.79 4843,9 4253,8 

8606,3 7092,3 5732,3 4741,0 42.46,2 

8208,4 6624,4 5724,5? 4735,0 4237,7 

8162,9 6562,8? 5708,3 4602,4 4220,0 

7763,6 6375,0 5624,9? 4558,6 42161 

7758,1 6168,6? 5609,4? 4512.3 4206,8 

7696,8 6084,7 ? 5593,5? 4503,0 4047,2 

7627,6 6081,8? 5546,9? 4470,5 4044,0 

7619,2 6059,8? 5460,5 4441,0 3622,0 

7607,5 6040,8 5453,0 4393.6 3559,7? 

7592,5 | 6038.0 5430,7 4392.4 3539,7? 
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7 Diese Linien konnten in der Kapillare eines Neon-Geisslerrohres 
_beobachtet werden. Es bleibt dahingestellt, ob es sich um Verunreini- 
gungen oder Neonfunkenlinien handelt. 


Argon. Das Spektrum des Argons ist von Meissner* erst 

_kiirzlich analysiert worden. Auch hier konnten wie beim Neon auf 
Aufnahmen mit dem grofen Gitter einige neue Linien gefunden werden. 
Sie wurden gegen die von Meissner angegebenen Linien gemessen. 
Folgende von Meissner angegebene Linien sind jedoch auf den Platten 
nicht zu finden: 


Intensitat Aust Vyac Bemerkungen 
0 9766,58 10 236,20 
1 8094,08 12°351,32 2 py —4 dy 
1 7960,76 12 558,16 2 pg — 4 dy 
0 7679,54 13 018,06 
0 7666,99 13 039,34 
Ou | 7594,48 13 163,84 
0) 7500,70 13 328,42 (2 p3 — 484)? 
1 || 7267,20 | 13 756,67 2p, — 484 
2 7176,34 | 13930,85 
1 7108,60 14 063,60 


Diese Linien konnten nicht gefunden werden. 
Es folgen nun die im Spektrum des Argons neu gefundenen Linien: 


Aqutt Vpeob. Vper. Kombination 


9075,35°| 11015,81 | 1101564 | 2p,—4dg 
'9057,29 | 11087,80 | 11087,54 | 2p,—3s, 
g962,82 | 1115416 | 1115497 | 2p,—4d; 
8874,18 | 11265,61 | 11267,12 | 2 —38) 
8784,38 | 11380,73 | 11380,35 | 2,—4dy, 
8578,20 | 1165426 | 1165445 | 18, —2», M 
8366,41 | 11949,26 | 1194849 | 2p,—4di 
8224.72 | 12155,17 | 12155,21 | 29,—4d7 
8151,86 | 12263,79 | 12263,75 | 2,—3s, 
7248,85 | 13791,49 | 13791,61 | 29,—5d, 
7025,14 | 14230,69 | 14230,46 | 2p,—4d,M 
6566,51 | 1522459 | 15 224,54 | 2,—5d)M 
6515,98-| 15 342,65 | 15342,87 | 2p—4d/M 
, 6314,39 | 15 832,47 | 1588224 | 2p,— 7d; 
6244,62 | 16009,36 | 1600907 | 2p,—5s/" M 
6222.74 | 16065,66 | 16065,72 | 29,—7 ds 
6011,33 | 16630,68 | 16630,64 | 2p,—5s, 
5922,02 | 16881,46 | 16881,64 | 2p,—6dy 


* K. W. Meissner, ZS. f. Phys. 37, 238, 1926; 39, 172, 1926; 40, 839, 1927. 
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Diese Linien konnten alle als Kombinationen gedeutet werden und — 
lassen sich in die von Meissner angegebenen Serien einordnen. Die — 
; : ood : ; ° 
mit M bezeichneten Kombinationen sind schon von Meissner beobachtet ~’ 


und gedeutet. worden. 
Aufer obigen Linien wurden noch folgende Linien schwacher Inten- 
sitat beobachtet: 


ED 


Atuit Ypeob. Aust Voeob. 
9459,64 10 568,33 7860,48 12 718,37 
9198,58 10 868,26 7859,71 12 719,61 
9180,07 | 10890,18 7802,51 | 12812,88 
90738,32 11 018,28 7677,40 13 021,64 
9066,79 11 026,21 7543,96 13 252,04 
8992,38 11 117,48 7431.23 13 453,03 
8966,04 11 150,15 7420,48 13 472,52 
8840,27 11 308,75 7226,45 13 834,24 
8736.77 | 11 442,73 7192.15 | 13901,47 
8714.70 | 11 471,72 7042.77 | 14195,06 
8616,09 11 603,00 G?} 7027,01 14 229,08 
8561,36 11 677,15 7020,45 14 240,20 
839227 11 912,43 7018,08 14 245,01 
8353,52 11 967,70 7004,08 14 273,49 G? 
8332,25 11 998,26 6926,70 14 432,91 G? 
8282,14 12 070,87 6833,06 14 630,70 
8255,11 | 12110,40 6640,27 | 15 055,48 
8178,91 12 223,22 6623,72 15 093,09 
8171,99 | 12 233,57 6506,51 | 15 364,99 
8148,59 12 276,20 6487.53 15 409,93 
8079,72 12 373,27 6380,67 15 668,01 
7910,43 12 638,09 6002,85 16 654,15 
7907,59 12 642,58 5899,78 16 945,10 


Diese Linien konnten in der Kapillare eines Argon-Geisslerrohres _ 
beobachtet werden. Es werden wohl Verunreinigungen oder Argon-— 
funkenlinien sein. Es ist jedoch nicht ausgeschlossen, da8 ein Teil obiger 
Linien zu den Bergmannserien des Argonbogenspektrums gehdrt. 

Krypton. Auf GesetzmiSigkeiten im Bau des Kryptonspektrums 
machte zuerst Emil Paulson* aufmerksam. Er findet zwischen ver-— 
schiedenen Linien eine konstante Differenz Jv — 945,2 und gibt finf 
Linienpaare mit dieser Differenz an. Merril*®* findet bei der Unter- 
suchung des roten und ultraroten Kryptonspektrums drei weitere Linien- 
paare mit derselben Differenz. Daraufhin untersuchte Meggers*** 
interferometrisch diese acht Linienpaare genau und bestimmte das 


* Emil Paulson, Ann. d. Phys. 45, 428, 1914. 
** Paul W. Merril, Scient. Pap. Bur. of Stand. Nr. 345, 1919. 
‘ek WF. Meggers, ebenda Nr. 414, 1921. 
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4y = 945,028. Die Abweichungen von diesem Mittel sind sehr gering 


und innerhalb der Fehlergrenzen, so da8 die Vermutung naheliegt, obige 


Ultravioletten photographiert worden. 


Differenz als Differenz zweier Terme des Kryptonspektrums zu deuten. 

Die Resonanzlinien des Kryptons sind von Taylor* zuerst im 
Als Differenz ihrer Wellen- 
zahlen findet er Jy — 4930. Diese Differenz konnte er auch an zwei 


weiteren Linienpaaren des Kryptonspektrums nachweisen. Dorgelo 


und Abbink** untersuchten ebenfalls das ultraviolette Spektrum des 


Kryptons. Sie fanden auSer verschiedenen neuen ultravioletten Krypton- 


linien dieselben Resonanzlinien wie Taylor. 


Krypton. 1s,—2p,. 
ae 1 0 1 2 
Terme 1 so 1s3 184 1s5 ADgh 
(0) 2 Da ? ? 
8 263,3 5 870,8 5 562,3 
2 | 2p, 12 098,4 17 028,6 17 973,1 
| 26,0 
8 280,9 7 854,9 5 879,9 5 570,4 
1 | 2P. || 12072,6 12 727,5 17 002,5 17 947,1 
323.0 
8 508,8 8 059,4 5 993,7 5 672,4 
1 | 2Pa | 117493 12 404.4 16 679.5 17 624,2 
3503,3 
9 7 587,3 
OT | 2 Pe 8 246,1 * 13 176.2 
969,7 
9 8 190,1 7 601,5 
ee P 7:276,4 * 12 206.5 13 151.7 
158,9 
Q 8 298,1 7 694,5 
BP Dg 7117,5 * 12 047,6 12.992.7 
656,9 
9 9 8 776,8 8 104,2 
AEA 2 Pp 6460,5* | 7115,5*| 11390,6 12 335.9 
13,2 
8 112,9 
3 | 2p, 12 322,7 
1125,9 
| 2 ? 9 751,7 8 928.7 
Lr} 2 Dy 5321,7*| 5976,7* | 10251,8 11 196.8 
4 5, 655,0 4275,1 944,9 


* Lucien B. Taylor, Proc. Nat. Acad. Amer. 12, 658, 1926. 


#* HB. Dorgelo und J, H. Abbink, ZS. f. Phys. 47, 221, 1927. 
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Durch neue Aufnahmen des gesamten Kryptonspektrums und Suchen 


nach vorhandenen und zu erwartenden Differenzen der Wellenzahlen, ~ 


besonders Jv — 945 und Av — 4930, gelang es, Gesetzmibigkeiten 
im Kryptonspektrum nachzuweisen. Starke Linien konnten in ein Schema 
eingeordnet werden, das dem von Meissner* angegebenen Schema 
1s; — 2p, fiir Argon entspricht (s. Tabelle). Neu gefunden sind die Linien 
1s,-2pg= 5993,7, 1s,—2pq = 5672,4, sowie 1s,—2p, = 9751,7. 
Die Linien, die zu den mit * bezeichneten Wellenzahlen gehéren, liegen 
weit im Ultraroten und sind noch nicht bekannt. Die Zuordnung der 
inneren Quantenzahlen entspricht hinsichtlich der s-Terme vollkommen 
derjenigen von Neon und Argon. Auffallend ist die ziemlich grofe 
Differenz zwischen 1s, und 1s,. Aus den Spektren des Neons und 
Argons ist bekannt, da8 die verschobenen Serien nahezu sich um 
1s,—1s,—= A von Serien vom Ritztypus unterscheiden. Es wire 
somit beim Krypton mit einer Verschiebungskonstanten von ~ 5220 zu 
rechnen. Diese Abschirmkonstante bewirkt auch die grofe Differenz 
2Pqg—2pe Die Terme p,—>wpgq gehéren verschobenen Serien an, 
wabrend p,—> p, normale Termfolgen sind. Der sehr grofe Betrag der 
Abschirmkonstanten erschwert die Analyse des Spektrums. Es gelingt 
nicht, von den verschobenen Serien mehr als zwei oder drei Glieder zu 
bekommen; die Terme werden dann negativ. 

Es ist gelungen, mit Hilfe der konstanten Differenzen der s,, Serien 
1s;— mp, zu finden. Damit ist auch die Folge der mp,-Terme bestimmt 
worden. Die Serienordnung wird gegeben werden, sobald die betreffenden 
Wellenlingen genau gemessen und die Terme genauer errechnet sind. 


Charlottenburg, Physik.Techn. Reichsanstalt, Lab. d. Prasidenten, 
Juli 1928. 


* K.W. Meissner, ZS. f. Phys. 37, 238, 1926. 
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4ur Physik der Schaubilder. 


Von G. v. Gleich in Ludwigsburg. 
(Eingegangen am 9. Juli 1928.) 


§ 1. Allgemeines tiber Schaubilder und deren Transformationen. §2. Die » Licht- 


stirke“. §3 bis 5. Die Sp. Rel.-Th. ist nichts anderes als eine genaherte Dar- 


~ stellung der Planetenaberration bzw. des Dopplereffekts. §6 bis 7. Die Zeit- 


dilatation ais Folge der Methode. §8 bis 9. Griinde gegen die Invarianz des 
Fundamentaltensors der A. Rel.-Th. 


§ 1. Schaubilder (Diagramme) sind niitzlich zur Veranschau- 
lichung von physikalischen Vorgingen. Mitunter erleichtern sie die 
Forschung, indem sie Korrelationen, also schlieBlich ursichliche Zu- 
sammenhange rasch und deutlich vor Augen fiihren. Zum Beispiel das 


Schaubild der |) %- Wert fiir die K-Serie der Réntgenspektren * oder 


das Massenhelligkeitsdiagramm der Fixsterne**. Solche Schaubilder 
fordern aber die Wissenschaft nur dann, wenn sie physikalisch einwand- 
frei gedeutet werden. 

Es ist nicht ohne weiteres statthaft, das Achsenkreuz eines Schau- 
bildes zu drehen oder, was damit identisch ist, die Koordinaten des 
Diagramms linearen Transformationen a unterwerfen, ohne sich voll- 
kommen dariiber klar zu sein, was dies physikalisch bedeutet. So labt 
z. B. eine Achsendrehung des bekannten Spannungsdiagramms *** der 
technischen Thermodynamik (v Volumen, Abszisse; p Druck, Ordinate) 
die darin gezogenen Kurven pv = Const des Boyle-Gay-Lussacschen 
Gesetzes **** an sich natiirlich ungedindert. Was jedoch die transfor- 


mierten Koordinaten p’ und v’: 
p =p.csp—v.sng, v =—p.sng +v.cosg, (1) 
bedeuten, ist nicht angebbar. 


Tragt man als Ordinate 19g = - statt v auf, und wahlt man den 


Drehungswinkel gm = iw imaginér (im Schaubilde erscheinen natiirlich 


* Zum Beispiel A. Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien, 4. Auflage, 
1924, S. 261. 
** Vol. A. S. Eddington, The internal constitution of the Stars 1926, 8. 153. 
*kk Vol. 7. B. Enzyklop. d. Math. Wiss. V1, S. 244 ff. 
xk Wiir konstante Temperatur; vgl. Enzyklop. d. Math. Wiss. V1, S. 119 ff. 
Dafi es keine strenge Giiltigkeit hat, ist hier belanglos. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 50. 48 
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Ordinate und Drehungswinkel nach. wie vor reell), so geht .die Trans- — 


formation (1) iiber in 


p = p.Gojw+ eg. Sin», 8) 


(2) 
o = e.Gojw+p.Sinw 
oder 


pV1—Igw —p+o.gw, oO V1—Zq?w —o+p.Uqw. (8) 
Letzteres entspricht der bekannten Lorentztransformation, sobald — 


30 = ” gesetzt (f und c willktirliche Konstanten) und statt @ eine 
G 


neue Veranderliche g = . eingefiihrt wird, denn es folgt 


eng ioe. Te at af 
yVi—-G =r tarao (+4), 


mallee — ate-5= i eae 


/ 


(4) 


Dies ist ganz genau die Lorentztransformation, nur daB p, q, f statt . 
-g, t, v steht. Die Transformation gibt das Boylesche Gesetz, das jetzt 
ee a Const lautet, d.h. die Invarianz von p/q nur gendhert — 
0 ve 


y - 4 | 
wieder. Streng nur dann, wenn ea = ee dh. »? = gq? c? odemm 
Y 
p = 0 = — ist. Der willkiirliche MaSstab des Diagramms mu8 also so 
v 
1 
gewahlt werden, daf fiir eimen gegebenen Zustand » — — ist, dann wird 
v 


p = p (Gof w + Sinw) = p.er, 

eo = 0 Gojw+ Sinw) = e.e, 
Fir beliebige Drehungen um imaginire Winkel bleibt somit in diesem 
Schaubild die geforderte Invarianz von p.v erhalten. Die Koordinaten 
p und g fir sich bleiben jedoch nicht unverandert, sondern werden mit 
dem Faktor e” multipliziert. Diese Dilatation von p und @ ist im vor- 
liegenden Falle physikalisch durchaus vorstellbar und innerhalb der 
Geltungsgrenzen des Boyleschen Gesetzes auch einwandfrei. Der Kom-_ 
pression des Gases entspricht die Kontraktion seines Volumens und die 
Dilatation (Vergréferung) des Druckes. Der Winkel w ist an sich will- 
kiirlich. Sobald man aber der willkiirlichen Konstante c einen bestimmten 


Wert zuteilt, kann man f als variablen Parameter der Transformation 
auffassen, und die Beziehung 


vy —v.e™, (5) 


w = Are Tq : (6) 
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liegt fest. Wegen der fundamentalen Eigenschaften der Hyperbelfunk- 
tionen mu8 f =v sein. Kinem bestimmten f entspricht jeweils ein 
_bestimmtes w und damit ein bestimmter Zustand des Gases. 
§ 2. Ich habe unlingst mir darauf hinzuweisen erlaubt, da8 und 
-weshalb der Galileianer (mit diesem Namen bezeichne ich der Kiirze 
wegen alle, die die Relativititstheorie nicht als wissenschaftliche Gewib- 
heit, sondern zum mindesten als eine noch diskutable Hypothese be- 
trachten) die Einsteinsche ,Raum-Zeitwelt“ nicht als Wirklichkeit, 
sondern nur als ein Schaubild * der vierdimensionalen Mannigfaltigkeit M, 
hinnehmen kann. Um es in aller Kiirze zu wiederholen: Fiir ihn ist in 
einer jeden Beziehung wie f (x, y, z,t) — 0, ebenso in einer Beziehung 
wie f(v, t) = 0, worin x, y, ¢ Raumkoordinaten, ¢ die Zeit und v eine 
_Geschwindigkeit ist, der Tatbestand einer Bewegung enthalten. 
Nun wird durch die Einfiihrung der in der Regel mit x, bezeichneten 
Veranderlichen (gewoéhnlich ,Zeitkoordinate‘ genannt; den Ausdruck 
»Rdmersche Zeit“ habe ich, soviel mir erinnerlich, erstmals in T. Levi, 
, Der absolute Differentialkalkiil*, herausgegeben von A. Duschek 1928, 
gelesen), die in der Poincaréschen Methode durch i.c.t, in der Min- 
kowskischen mit c.¢ definiert wird, der Zeit kiinstlich die Dimension 
einer Lange aufgezwungen, da sie mit einer Gréfe von der Dimension 
[Z.7—] multipliziert wird. Genau wie wenn in einem Schaubild die 
Zeit als Lange aufgetragen wird. 
Ich setze hier 
LO) ssh iii ea; SS 


so dal ceed ae (7) 
ist. Dieses Z ist aber durchaus keine , Zeit“, sondern nur ein , Zeit- 
ersatz“, nimlich eine mit der imaginiiren Einheit multiplizierte ,Licht- 
strecke“, gemessen in Lichtstreckeneinheiten. Die Lichtstreckeneinheit 
ist die Strecke, die der von der beobachteten Lichtquelle ausgehende 
, Lichtblitz* **, d.h. ein Lichtwellenzug von solcher Kiirze, dai wir 
seine Zeitdauer wie seine raumliche Ausdehnung vernachlassigen kénnen, 
in der (selbstverstindlich reellen) Zeiteinheit zuriicklegt. In dieser 
Definition, die iiberfliissig erscheinen mag, es aber nicht ist, ist also die 
nach Ubereinkunft willkiirlich festzusetzende Beziehung *** zwischen 


* 7S. f. Phys. 47, 281 ff, 1928: ,,Zur Definition des Zeitbegriffs*. 
** Ich schreibe mit Absicht ,Lichtblitz“, denn die Bewegung des Lichtblitzes 
ist etwas anderes als die des ,Lichtes*“. 
*** Vol. ZS. f. Phys. 47, 281, 1928, Anm. **. 
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Langenma8 und Zeitma8 implizite enthalten; im gezeichneten Schaubild 
-auBerdem die fiir die Koordinaten willkiirlich wahlbaren MaSstabe (Moduln). 

Die gewdhnlichen kartesischen Raumkoordinaten des Lichtblitzes- 
seien X, Y, Z. Da zum ,Lichtblitz“ gehérig, bezeichne ich sie mit groSen 
Buchstaben, um die kleinen Buchstaben x, y, ¢ fiir bewegte Massen- 
punkte verfiigbar zu behalten. Zu X, Y, Z tritt nach der Gepflogenheit — 
der Rel.-Th. ,als vierte Koordinate“ die Lichtstrecke. Womit man vom 
R, zum Schaubild der M, tibergeht. Da es im Bereich der Sp. Rel.-Th. 
nur auf die Relativbewegung Beobachter minus Lichtquelle ankommt, 
darf hier X — Z = 0 gesetzt werden. Damit laBt sich das verein- 
fachte Schaubild zeichnen: Koordinatenanfang in der Lichtquelle, L-Achse 
als Abszissenachse, positiv nach den wachsenden Lichtstrecken des Licht- | 


blitzes, X-Achse als Ordinatenachse, positiv in der Richtung von der 
Lichtquelle nach dem Beobachter. In diesem Schaubild ist die , Welt- 
linie“ des Lichthlitzes (das ,Licht“ selbst besitzt eigentlich gar keine 
, Weltlinie*, sondern einen Lichtweltraum — dreidimensional —, der’ 
in die M, ,eingebettet“ ist) eime Gerade, die durch den Koordinaten-. 
anfang geht und mit der D-Achse einen Winkel 4 bildet, dessen Tangens | 


proportional der Lichtgeschwindigkeit ¢ ist. Die Moduln des Schaubildes | 


kénnen (theoretisch wenigstens) so gewahlt werden, daf 4 — 7 ist. In| 


4 
diesem Schaubild ,liegt* der physikalisch ruhende Beobachter auf einer’ 


Geraden parallel zur Z-Achse im Abstand «= a. Das ist seine! 
, Weltlinie*. Wird nun dem Beobachter im physikalischen Raume relativ’ 
zur Lichtquelle eine gleichférmige Geschwindigkeit — v erteilt*, so) 
ist die neue , Weltlinie‘ (richtiger Schaubildlinie) des Beobachters im) 
L—X-Diagramm eine Gerade, die mit der L-Achse einen Winkel o bildet. ! 
Offenbar ist tgg:tgA = v:c, also im obigen SchaubildmaSstabe> 
tgp = v/e oder = 6, wie zumeist in der physikalischen Optik ge-: 
schrieben wird **. Dreht man das Achsenkreuz um den Winkel Y, 80) 


* y positiv, wenn der Abstand Beobachter minus Lichtquelle im physikalischen: 
Raume wichst, d.h. wenn Lichtblitz und Beobachter eine Bewegung von gleicher: 
Richtung relativ zur Lichtquelle haben, und umgekehrt, worauf zur Vermeidung: 
von Irrtiimern ma achten ist. Ob die Lichtquelle, d.h. das Achsensystem des: 
Schaubildes im physikalischen Raume, eine Bewegung hat oder nicht, kommt hier; 
nicht in Betracht, wire auch gar nicht darstellbar. Man mu& sich aber dariiber: 
im klaren bleiben, dai die ,Gleichférmigkeit* der Bewegung des Beobachters, 
sobald man nicht ,sicher“ wei8, dafi die ,Zeit“ oder vielmehr der ,Zeitersatz*’ 
(die Lichtstrecke) ,,gleichmaBig“ “ ablauft, gar nicht mehr scharf definiert 
werden kann. 

“* Fir @ die Bezeichnung ,Rémersche Geschwindigkeit* einzufiihren: 
(A. Duschek , a. a.0.), kann verwirrend wirken, da ja 6, wie A. Duschek selbst) 
betont, gar keine »Geschwindigkeit“ ist, sondern eine dimensionslose Zahi. 
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dab die neue Z’-Achse in die Weltlinie des bewegten Beobachters fallt, 
‘so ist, nach dem Schaubild zu urteilen, der Beobachter wieder yin Ruhe“. 


Die Weltlinie des Lichtblitzes aber bildet mit der L'-Achse einen um y 
kleineren Winkel als vorher mit der Z-Achse. Das will besagen, daf 


die scheinbare Lichtgeschwindigkeit kleiner geworden ist. Denn der 


positiv gleichgerichtet mit dem Lichtblitz bewegte Beobachter wird vom 
Lichtblitz offenbar spiter erreicht als der ruhende. So urteilt wenigstens 


der Galileianer in — allerdings nur genaherter* — Ubereinstimmung 


mit dem Schaubild. Der Relativist dagegen ist von der absoluten Kon- 
stanz der Lichtgeschwindigkeit auch verschieden schnell bewegten Beob- 
achtern gegeniiber a priori iiberzeugt. Dieses Axiom zu akzeptieren, 
fallt dem Galileianer besonders schwer, wenn er sich statt einem zwei 
Beobachter vorstellt, die z. B. nebeneinander in derselben Richtung wie 
zwei Flugzeuge mit verschieden starkem Motor, daher mit verschiedener 
Geschwindigkeit von der Lichtquelle sich entfernen. Das Absolut- 
postulat der Rel.-Th. fiir die Lichtbewegung, das, bis in die letzten 
Einzelheiten durchdacht, auch physikalisch die gré8ten Schwierigkeiten 
bereiten miiSte, ist fiir den Galileianer nur dann denkbar, wenn die 


Lichtgeschwindigkeit unendlich wird. Das Problem der Sp. Rel.-Th. 


lautet fiir ihn also: ,Auffindung von Formeln, wodurch die, tatsachlich 
endliche, Lichtgeschwindigkeit zu eimer ,Quasi-Unendlichen' gemacht 
wird. “ 
§ 3. Die besprochene Achsendrehung ist nun identisch mit der 
orthogonalen linearen Transformation 
xX' = Xcosm—Lsing, L' = Xsng + Loosg, (8) 
wobei sich X, Z, X’, L’ ausschlieBlich auf den Lichtblitz beziehen, nicht 
aber auf den Beobachter, fiir dessen Bewegung der Begriff Lichtstrecke 
nichts Ursachliches hat. Fiir seine Bewegung miiSte mit , Beobachter- 
strecken“ statt Lichtstrecken gearbeitet** werden. Der Umstand, daf 
die rechten Seiten von (8) bei imaginirem Z — vgl. (7) — komplex sind, 
wird bekanntlich durch die Substitution g — i.w, also Vornahme einer 
imaginaéren Drehung behoben, und daraus ergibt sich die Lorentz- 


transformation 
eee a bE, Lyi ph — b+ px (9) 
mit B — v/¢. 


* Siehe unten § 6. Bik 
** Auf das Bedenken, das dadurch fiir die Definition der Gleichformigkeit 


entsteht, ist oben hingewiesen worden. 
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Auch diese Formeln beziehen sich natiirlich nur auf den Lichtblitz. 
Die Lichtstrecke Z bzw. L' hangt nun offenbar mit der »Lichtzeit® 
zusammen, d. h. mit der Zeit, die der Lichtblitz zur Zuriicklegung einer 
bestimmten Strecke benétigt und die zur Unterscheidung von #, der , Zeit 
schlechthin“, mit 7’ bezeichnet werden soll. Aus der Definition des— 
Begriffs Lichtstrecke folgt, daS der Lichtblitz fiir eime Strecke von 
U = L/i Langeneinheiten eine Zeit von U/e = L/i.c Zeitemheiten ge- 
braucht. Wird also in (9), um die iibliche Schreibweise der Lorentz- 
transformation zu erhalten, die (friiher Zeitkoordinate genannt) Jicht- 
strecke mit ¢ dividiert, so ergibt sich keineswegs die ,Zeit an sich“, 
sondern die , Lichtzeit* 4 
PE Hears (10) 
die nun allerdings, wie es sein muS, die Dimension der Zeit hat. Damit_ 
erhalt man die wohlbekannten Formeln | 


XV tee? ke ryi-p =T+ 5X. (11) 


Vernachlassigt der Galileianer B?, was im Sonnensystem von der Ord- | 


| 
| 


nung 10~8 ist, so wird er diese Gleichungen als einwandfrei anerkennen, 
sobald dort 7 als Lichtzeit interpretiert wird, was aber bis vor kurzem — 
in den meisten Darstellungen der Rel.-Th. mindestens nicht betont wurde. 
Er darf also schreiben: . 


Vi—f—1, X'yi-fB=—Xd+y, TVi—-fBk=—T0 + o), | 

jot vo X (12) 
FE ee | 
Offenbar ist « == d7/dt, und X in dem Ausdruck fiir o% die Entfernung 
Beobachter minus Lichtquelle zur absoluten Zeit t), nimlich gleich 2). 
Ist z. B. v = — 8,413 km/sec, a, = X = 2,83257 .10° km, so entspricht 
der letzteren Entfernung eine Lichtzeit von 7 = X/c — 944,63 Sek. 
In der Zeiteinheit (1 Sek.) andert sich also 7 um «Sek. Einen Tag 
spater ist daher 7’ — 7T.(1 + w.86400) = 942,21 Sek. 


Offenbar ist (ohne jede Rel.-Th.) die Entfernung Beobachter minus 
Lichtquelle in einem Tage um 8,413.86400 km (v ist negativ) kleiner 


geworden, also X' — 2,82253.10&km*. Dazu gehért in der Tat die 
Lichtzeit T” —= 942,21 Sek. 


Yi 


* jl1—#? wirde bei dieser Strecke noch keine 1412m ausmachen, was 
selbst bei 10stelliger Rechnung nicht festzustellen ware. Zeitlich wiirde der 
Faktor !1— 6? noch nicht M9000 Sek. ausmachen. 


: 
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Im iibrigen iiberzeugt man sich leicht, daB in (12) 
eG eat = ONE (13) 


ist, so daB die Anderung der Lichtzeit 7, einer im Gegensatz zur abso- 


luten Zeit natiirlich auch fiir den Galileianer nicht gleichformig ab- 


laufenden ,Zeit*, durch 


aT /dt = B "o/c (13 a) 
gegeben ist. Tatsachlich ist aber in (12) in aller Strenge X/7'= X'/T' =<, 


dh. die Lichtgeschwindigkeit ist im bewegten oder unbewegten System 


konstant. Das ist aber nichts Wunderbares, weil es als Primisse* 
gegeben war. 

Die Lorentztransformation ist, vom Faktor y1 — Bp abgesehen, fiir 
den Galileianer nichts anderes als eine auf Umwegen gewonnene und 
ungewohnliche Darstellung der Planetenaberration. 

$ 4. Der Astronom wird aber fiir seine Zwecke anders verfahren. 
Er wird nicht zuerst v aus den Elementen der Planetenbahnen ableiten, 
anch nicht aus einer (unter Vernachlassigung von Exzentrizitaten und 
Neigung abgeleiteten) Formel ** fiir v, die richtig lautet: 

vo —k.siny.(1 — a2) [1 — 2acosp +t o?]—*e. (14) 
Vielmehr entnimmt er die heliozentrischen Koordinaten *** der Erde und 
z. B. des Mars einem astronomischen Jahrbuch und findet z. B. fir 
Sonntag 1250™ mittl. Ortszeit eines bestimmten Ortes die heliozentrischen 
Langen und die Radiusvektoren 


der Erde.-. . 1, = 109°46’ 1” log R, = 9,992729 — 10 
des Mars. . . 1, = 199°38'42” log R, = 0,208 428 

und fiir Montag 125 0™ 
Gerelries city == 110947" 8" log Ry == "9,992 747 —.10 
des Marsas--- Gj) == 200° 6'32” log R; = 0,208177 


* Der Galileianer kann den (urspriinglichen) Michelson-Versuch nicht als 
zwingend fiir das Absolutpostulat der Lichtbewegung ansehen. Es ware denkbar, 
da® die Erdatmosphire den Ather, wenn auch nicht ganz, so doch teilweise mit- 
fihren wiirde, auch weiter, daf zwar die Erdrotation den Ather nicht oder nur 
sehr unvollstindig mitnehmen wiirde (Michelson-Gale-Versuch), dagegen die 
Erdtranslation dies in vermehrtem Grade tun kénnte (Gravitationswirkung ?). 

** Vol. ZS. f. Phys. 48, 506, 1927. Dort befindet sich ein Fehler infolge 
Versehens bei Kiirzung des Bruches. k ist die GauBsche Konstante, q, der Halb- 
messer der Marsbahn in astronomischen Hinheiten, J) und 7, sind die heliozentri- 
schen Lingen der Erde und eines duferen Planeten, zB. des Mars; J) —1, = w 
rind Lijig, = a. 

*** Die heliozentrischen Breiten spielen hier keine Rolle. Die angegebenen 


-Koordinaten beziehen sich auf den 10. und 11. Januar 1892 mittl. Mittag Paris. 


Der Unterschied zwischen dem ,wahren Aquinoktium® und dem ,mittleren Aqui- 
noktium des Jahresanfangs“ ist fiir vorliegenden Zweck belanglos. 
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Eine elementare Rechnung liefert die Koordinaten des Beobachters i 


(Erde) minus Lichtquelle (Mars): ; e| 
Sonntag 12". . . log X = 0,276 638 
Montag 12 . . . log X’ = 0,275 522 


Daraus findet sich das fiir die Zwischenzeit mit groBer Annaherung als 
konstant anzusehende v durch 
logv = log (X'— X) = 7,685 921" — 10. 
Auf Kilometer und Sekunden umgerechnet, ergeben sich die oben bereits 
benutzten Werte 
o = — 8,413 km/sec, X = 2,832567.10° km, 

und man iiberzeugt sich, daB auch auf diesem Wege X’ = 2,82253.10° km 
und die zugehérigen Lichtzeiten 7 — 944,63 Sek. und 7” = 942,21 Sek. 
gefunden werden, genau wie durch die Lorentztransformation. Wiirde 
ein Marsbewohner am Sonntag 124 0™ 0s ein Lichtsignal geben, so wiirde 
dies am Sonntag 125 15™44,63s die Erde erreichen. Ein am Montag | 
um 12h0™0s gegebenes Signal am Montag um 12? 15™ 42,21*. . 

§5. Darauf beruht es auch, weshalb die Lorentztransformation den | 
Dopplereffekt mit geniigender Schirfe* darstellt. Denn dieser ist im — 
Grunde identisch mit der Planetenaberration. Wenn namlich der Mars- 
bewohner in 1 Sek. » Signale mit gleichen Zwischenpausen hintereinander — 
abgibt, so erhalt der ruhende Beobachter in 1 Sek. ebenfalls y Signale. 
Der bewegte dagegen bendtigt hierzu statt 1 Sek. 7'/T = 1+a—=1+6 
= 1+ /cSek. Mit anderen Worten: Fiir den bewegten Beobachter 
entsteht eine scheinbare Wellenfrequenz vy’, wahrend die wahre Frequenz v | 
ist. Es ist nach obigem v/y’ = 1 + v/c, und mit Hilfe der Definition © 
Av = ¢ folgt 2 a A sh aie als Linienverschiebung. 


A ¢ 


| 

$6. Was nun den Faktor yl — B® anbelangt, der ganz genau den- | 
selben Ursprung wie e” oben in Formel (5) hat, so ist schon mehr als | 
einer auf den Gedanken gekommen, die Ursache wire eine physikalische. | 
Das wire indes unlogisch, da das gesamte Problem rein kinematisch be- 
handelt und von einer physikalischen Erérterung der eigentlichen Natur | 
der ,Lichtbewegung“ (im Gegensatz zur Translation des Lichtblitzestt 


| 
| 


vollig abgesehen wurde. Abstrakte Kinematik ist keine Physik. DaS 
diese Dilatations- bzw. Kontraktionserscheinung eine EKigenart des Welt- : 


raums ware, ist aber angesichts dessen, da die Erscheinung oben bei. 


s Wegen der Abweichung der relativistischen Formel (vgl. W. Pauli jun., Enz. 
d. Math. Wiss. V 2, S. 565) von den klassischen Formeln siehe den folgenden § 6. 


ae 
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dem physikalisch véllig verschiedenen Spannungsdiagramm ganz 
ebenso auftritt, auBerordentlich unwahrscheinlich. Der Galileianer 
glaubt daher, es sei Mangel der Methode, d. h. des Schaubilds bzw. der 
damit vorgenommenen Transformation. 

Wiirde man im Schaubild die ,Lichtstrecke“ reell statt imaginir, 
also U statt Z, ansetzen, so wiirde eine Drehung um den reellen Winkel » 
identisch mit der Transformation * 

X' = Xcosg — Using, 


U' = Ucosg + Xsing, (15) 


x 
P= T cos p + — sin g. 


Zwar liefert diese Transformation fiir die scheinbare Lichtgeschwindig- 
keit c’ beim bewegten, im Gegensatz zum ruhenden Beobachter ¢, einen 
kleineren Wert, aber nicht den, der nach Ansicht des Galileianers 
(c = ¢ —v) richtig ist. Sie ist daher abzulehnen. 

Die imaginaére Drehung der Achsen des obigen X-L-Diagramms 
dagegen halt, wie bereits betont, fiir beliebige w den Bruch X/7' absolut 
invariant. Soweit legt also der Fall genau wie beim Spannungs- 
diagramm: ¢ hat einen genau definierten Wert, » ist der verinderliche 


Parameter der Transformation. Nun aber der Unterschied: Da X —c.T 


und genau so U=—c.T, also L —i.c.T ist, sind (abgesehen vom 
Faktor i = V¥=71) sowohl X als Z ein und derselbe Begriff, namlich 
gleich der ,Lichtstrecke“, also miteinander absolut identisch. 

Folglich besteht die Lorentztransformation, die X und Z in 
X' und LZ’ iiberfiihrt, eigentlich darin, da ein und dieselbe GréBe einmal 
reell, das andere Mal mit der imaginaren Einheit multipliziert, mit 
sich selbst orthogonal linear transformiert wird. Es darf nicht er- 
wartet werden, da8 man auf diesem Wege neue naturwissenschaftliche 
Erkenntnisse gewinnt. Der Effekt der Transformation ist der, da8 X in 
X.e%, worin w = ArcTgq (v/e) ist, iibergefiihrt wird. Bei geniigend 
schneller Bewegung (v — c) wiirde also der Raum auf das e*fache 
seiner normalen Ausdehnung gestreckt werden. In diesem Falle wiirde 
freilich der Lichtblitz den Beobachter iiberhaupt nicht mehr erreichen, 
weil er dauernd mit demselben Abstand hinter ihm herlaufen wiirde. Der 
Beobachter kénnte also die Lichtquelle gar nicht mehr sehen. Der 


* Vel. ZS. f. Phys. 47, 291, §9. Meine dortige Angabe, diese Transformation 
erfiille ebenfalls das ,,Absolutpostulat“ der Lichtbewegung (a. a. 0., S. 292) ist irr- 
tiimlich. Ich iibersah damals, da’ y.t¢ in meiner dortigen Gleichung (17) das 
entgegengesetzte Vorzeichen hat, wie a. a. O., 8S, 290 in Formel (14). 
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Galileianer halt daher aus allen vorstehend entwickelten Griinden die — 
ganze relativistische Kinematik fiir eine mathematische Tllusion. 


Aber auch rein mathematisch betrachtet, erscheint es sinnlos, 7 und 
i.x gegenseitig Transformationen zu unterwerfen. Es lautt dies ungefahr 
auf dasselbe hinaus, wie wenn das Achsenkreuz der Gau8schen Zahlen- 
ebene fiir die komplexe Zahl « + iy (Sonderfall « = y, also Modulus 
— x. )2, Argument a/4) imaginér gedreht wiirde. Das Ergebnis ware, 
da§ das Argument um w abnimmt, der Modulus mit e” multipliziert wird. 


§7. Wenn nun die Sp. Rel.-Th. die fiir die Koordinaten des Licht- | 
blitzes aufgestellte Transformation ohne weiteres auf gleichférmige Be- 
wegungen beliebiger Punkte anwendet, so liegt hierin ein saltus in 
demonstrando. H. A. Lorentz* driickt dies so aus, Einstein habe das 
Prinzip ,in den Vordergrund gestellt, da} immer und unter allen 
Umstinden die Erscheinungen in einem System unabhingig von der Trans- 
lationsgeschwindigkeit sind, die es als ganzes hat“ ... Diese , Hypothese 
empfiehlt sich schon durch ihre Kiihnheit“. Wozu zu bemerken, daB die 
Hypothese zweifellos richtig ist, wenn es sich um gleichférmige Trans- 
lationen des Ganzen handelt. Das ist aber nichts Neues, sondern wurde 
von der klassischen Mechanik immer gelehrt. Aus den Differential- 
gleichungen der Planetenbewegung kann gar nicht entnommen werden, 
ob der Schwerpunkt des Sonnensystems eine gleichférmige Translation 
besitzt oder nicht, noch weniger aber deren Richtung und Betrag. Weil 
namlich der zweite Differentialquotient der Liingen nach der Zeit Null 
ist. Selbst wenn eine solche Translation in ursichlichem Zusammenhang 
mit den Planetenbewegungen um die Sonne stinde, kénnten wir das nicht 
erkennen. Wire aber die Translation des Schwerpunkts und damit des 
ganzen Systems eine beschleunigte, so wire das nach der klassischen 
Mechanik ein Beweis dafiir, da8 das ganze Sonnensystem sich in einem 
Gravitationsfelde héherer Ordnung befinden wiirde. Dieser Umstand 
wiirde sich, vorausgesetzt, dafi das Feld nicht zu schwach wire, als 
Stérung** der Planetenbewegungen offenbaren. 


Jedenfalls hat nun die Rel.-Th. die eigentlich nur fiir den Lichtblitz 
geltende Transformation, die zur Darstellung der evidenten Invarianz 
von X’ + J? eigens ersonnen wurde, auf ,allerhand Erscheinungen* *** 


2 H. A. Lorentz, Das Relativitatsprinzip, bearbeitet v. Keesom, 1914,S. 6. 
** Vel. Astr. Nachr. 280, 97, 1927. 
se) HA. Liorents. aaa aa ome 


ven 4. 
i 
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lbertragen und schreibt ganz allgemein, auch fiir die Planetenbewegung 
(d. h. solange sie als gleichférmig angesehen werden kann): 


a V1l—p = x4 I, (Vi—@ =t+ oe. (16) 


Genihert sind diese beiden Beziehungen allerdings richtig. Die erste 
driickt genihert die triviale Beziehnng 7 — w+ .t aus. Die zweite 
Beziehung ist aber strenggenommen hier sinnlos, weil ¢ und ¢' eigentlich 
, Lichtzeiten* sind, die mit dem kinematischen Problem der gleichférmigen 
Bewegung eines Massenpunkts ursichlich gar nichts zu tun haben. 
Denn diese mu8 sich véllig unabhangig davon abspielen, ob Lichtblitze 
signalisiert werden oder nicht. Der Bereich der ,allerhand Erscheinungen, 
die mit MaSstiiben und Uhren gemessen werden“ — letztere gehen iiberdies 
gewiB nicht nach der ,Lichtzeit* —, wird so erheblich eingeschrankt. 
Erst durch diese voreilige Verallgemeinerung konnte der Trugschlu8 von 
der Zeitdilatation entstehen. Wihrend die Lorentzkontraktion fester 
K6rper immerhin physikalisch denkbar ware. 

§8. Analoges ist in der A. Rel-Th. geschehen. Die A. Rel.-Th. 
ist nach A. Kinstein* ,die denkbar weitgehendste Verallgemeinerung 
der Rel.-Th.“ Die meisten fassen das dahin auf, der Umfang des Begriffs 
A. Rel.-Th. sei ein weiterer als der des Begriffs der Sp. Rel-Th. Fiir 
den Galileianer ist nun die Sp. Rel.-Th. nur eine eigenartige Elimination 
der Planetenaberration, die fiir die Astronomie keinen Vorteil bietet; die 
A. Rel.-Th. dagegen ist die mit der Lichtbewegung verkoppelte Newton- 
sche Gravitationstheorie, kemeswegs die Neuschaffung einer Gravita- 
tionstheorie, sozusagen aus dem Nichts, oder eine tiefere Erkenntnis des 
Gravitationsgesetzes. 

Tatsichlich liegen die Dinge wie folgt: Weil fiir jede beliebige 
Kurve im Euklidischen Raum die Beziehung ds? = da? +dy*+ dz 
besteht, gilt selbstverstaéndlich auch fiir den geradlinig bewegten Licht- 
blitz in jeder beliebigen Richtung: 

dS? = dX? +dY?+4+dZ". (17) 

,Nimmt man nun“, wie das in der Sp. Rel-Th. meist ausgedriickt wird, 

‘,die ,Zeitkoordinate: (richtiger Lichtstrecke) hinzu‘, so entsteht das 

,Linienelement der Raum-Zeitwelt“, wie der Relativist dies zu nennen 

pflegt, das ich hier zum Unterschied von Linienelementen des R, mit 
griechischen Buchstaben bezeichne: 

da dX? - dY¥? + dZ* + aL’. (18) 


* A. Einstein, Die Grundlage der A. Rel.-Th. 1916, S. 5. 
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Fir den Galileianer liegt hierin der, beim Licht unbedenkliche, Ubergang 
vom R, zum Schaubild der Einsteinschen M,. Da die rechte Seite 
von (18) der Definition gemaS offenbar gleich Null ist, mu es auch die 
linke sein. Daher rihrt die differentialgeometrisch etwas paradox aus- 
sehende Feststellung der A.Rel.-Th., daS das Linienelement der Welt- 


linie des Lichts gleich Null sein muf. Fiir einen Planeten ist im fF, ~ 


natiirlich ebenfalls 


ds? = da’ + dy’ + da’. (19) 


Seit Kepler wei8 man, daf die zugehdrige Kurvengleichung f(x, y, 2) = 0 


durch die beiden Beziehungen z — 0 und (a/a)? + (y/b)? —1 = O ge- i 


geben ist. In Polarkoordinaten ist statt (19) auch 
ds? = dr’ +r cos? dg? + rd", (20) 


worin @ die heliozentrische Linge und # die heliozentrische Breite ist, 
die man durch Wahi der Koordinaten ebenso wie z zu Null machen darf. 
Fiigt man zu (19) bzw. (20) wie oben wieder die ,Zeitkoordinate“ hinzu, 
so entsteht 


16 = da yf ede a 

oder (21) 
do? = dr’? + r? (cos? od g* + d8*) + dL’, 

das Linienelement des Planeten in der ,Raum-Zeitwelt*. Nach der 


Auffassung des Galileianers ist dieser Ubergang von der Differential- 
geometrie des R, zu der des Schaubildes der M, eine kiinstliche und un- 
erlaubte Verkopplung der Lichtblitzbewegung mit der Planetenbewegung. 
Denn dZ hat mit der Gravitation nicht das geringste zu tun. Das ,d/“ 
fir den Planeten miifte ganz anders aussehen*. Nach dem Newton- 
schen Gesetz (Energieintegral) ist, wenn » die lineare Geschwindigkeit 
des Planeten in seiner Bahn, also etwas ganz anderes als in der 
Sp. Rel.-Th. ist, 


dr’ +-rcoX Od g? + rde — v?.de? 
und damit 


de® = ( —c*) dt. (22) 
Dies ist die Galileisch interpretierte Bedeutung des vielbesprochenen 
ierdimensionalen Linienelements der A. Rel.-Th. fiir einen materiellen 


Punkt, der sich im Gravitationsfelde bewegt oder wie es, allerdings, 
nachdem es zuvor noch gewissen Bedingungen unterworfen wurde, auch 


* Vgl. Formel (26). 


het 


Tee 
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; genannt wird, des ,Fundamentaltensors“ der A. Rel.-Th. Es folgt sofort 


fiir den Galileianer 


1 v 
|| ae (28) 


An und fiir sich definiert offenbar dieses Linienelement vorderhand noch 


_durchaus nicht die Art der Bewegung. Erst dann, wenn der fiir ein 


bestimmtes Attraktionsgesetz geltende Wert von v? eingesetzt wird, 
definiert das do im Schaubild der M, eine bestimmte (im R, vor sich 
gehende) Bewegung eines Planeten. Es liegt durchaus nichts im Wege, 
ein ganz anderes wv? als das Newtonsche einzusetzen, um so ver- 
schiedene A. R.-Th. fiir andere Attraktionsgesetze abzuleiten, wodurch 
gewiB interessante Probleme entstehen kiénnen. 

do ist nun jedenfalls, woriiber Galileianer und Relativist einig sind, 
verschieden von Null: in der hier gewihlten Bezeichnung negativ. 
Das ergibt sich schon daraus, daf v, au8Ser fiir geradlinig gleichformige 
Bewegungen, veranderlich ist. Ohne den geringsten physikalischen 
oder astronomischen Beweis auch dieses Linienelement als Invariante an- 
zusehen, kann sich der Galileianer nicht entschlieBen, zumal do aus so 
heterogenen Teilen zusammengesetzt ist: der geradlinigen Lichtblitz- 
bewegung und der krummlinigen ungleichférmigen Planetenbewegung. 
Wahrend natiirlich dX? eine evidente Invariante ist, n&amlich identisch 
Null. 

Der Galileianer betrachtet es als abermaligen saltus in demonstrando 
der A. Rel.-Th., wenn diese aus der Invarianz der indefiniten quadra- 
tischen Differentialform dX? ohne weiteres, sozusagen gefiihlsmiBig, die 
Invarianz der definiten quadratischen Differentialform do? zu folgern 
wagt. Fir den Galileianer ist mit einer unendlich groSen Wahrschein- 
lichkeit do? nicht invariant *. Darauf beruht seme ablehnende Haltung 
der A.Rel.-Th. gegeniiber, auch wenn deren weitere mathematische 
Operationen offenbar einwandfrei sind. 

$9. Natiirlich steht es aber jedermann frei, die Invarianz auch von 
do zu postulieren, d. h. das mathematische Problem zu stellen: , Welche 
,Metrik‘ mu8 im Schaubild der IZ, eingefiihrt oder welchen Dehnungen bzw. 
Zusammenschiebungen in der Natur muf der Raum und die Zeit unter- 
worfen werden, damit do, was es in der Natur nicht ist, formell zu 


* Zusatz bei der Korrektur: d. h. invariant beziiglich von Transformationen 
aller vier Koordinaten der Hinsteinschen M,. 
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einer Invariante wird 2“. Gleichbedeutend damit ist: , Welche Verzerrungen — 
miissen zu diesem Behufe in 
do? — dr? +r? (d9* + cos’? Odg?) —e.d? (24). 

an r und ¢ allein angebracht werden?“ Denn es ware offenbarer Nonsens, ~ 
die Kugelsymmetrie des Raumes relativ zum Sonnenmittelpunkt in Abrede | 
stellen zu wollen *. ; 

Das ist ein sehr fesselndes mathematisches Problem. Die Lésung 
muB, wie man auf den ersten Blick sieht, offenbar den oeffizienten der 
quadratischen Form (21) bzw. (24) Werte geben, die von der Einheit 
wenig verschieden sind, da sonst die Lichtbewegung nicht mehr dar- 
stellbar wire, die aber sonst Funktionen von ry sind**, andernfalls die q 
Planetenbewegung tiberhaupt gar nicht ausgedriickt ware. 

K. Schwarzschild hat bekanntlich dieses Problem mit grofem 
Geschick streng gelést, namlich durch den Ansatz*** 


—1 
es (1 ia =) dR? + R? (d9* + cos? od gq?) — e(1 = z)""| 
= —____. 2fmM ik 26 
mit R= jr’ + a’, a= TE 25, Co 
f Gravitations-, k Gau8sche Konstante, JJ Sonnenmasse. 


Der Galileianer vermag indessen nicht einzusehen, weshalb durch diese 
gute Leistung die A. Rel.-Th. in besonders ,hellem Lichte erstrahlen “ 
solite. Denn er bleibt bei seiner Meinung, da8 schon die Problemstellung 
auf einer falschen Primisse beruht, namlich der Annahme einer zu- 
mindest héchst unwahrscheinlichen Invarianz einer Funktion, eine An- 
nahme, die nur durch einen zwar verfiihrerischen aber iibereilten Analogie- 
schlu8 zustande kam. 

Selbst wenn der , Leverriereffekt* (um die Anomalie des Merkur- 
perihels mit einem kurzen Namen zu bezeichnen) mit dem Einsteineffekt 
zahlenmibig genau iibereinstimmen sollte, was bekanntlich durchaus 
zweifelhaft, ja wahrscheinlich nicht der Fall ist, sind die Grundlagen, 


auf denen der Einsteineffekt beruht, fiir den Galileianer in gar keiner 
Weise logisch einwandfrei. 


* Daher mu8 auf jeden Fall der Ausdruck (d9? + cos? #d y®) unverindert 
erhalten bleiben. 


# Oder umgekehrt von ¢, was wohl auf dasselbe hinausliefe. 
*** Sitzungsberichte Berlin 1916, I, 8.189. Dort hat, was keine Rolle spielt, 


do das entgegengesetzte Vorzeichen, und statt # steht > Auch fehlt dort 


der Faktor c?, weil Langen- und Zeiteinheit so gewahlt sind, da8 ¢ = 1 ist. 
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Das mit so viel Scharfsinn abgeleitete Schwarzschildsche Linien- 
element hat auch tatsichlich weder der Astronomie noch der Physik den 
_geringsten Nutzen* gebracht. Mit @ — Null (ebene Bahn) und mit den 
Substitutionen R > r**, sowie a/R — v?/c?*** wird dieses Linien- 
element zu 
fi =) a+r pi —e(1 — Shae 


wahrend das Euklidisch-Newtonsche streng 
de = dr+Pdg?— ved? = det Pdg?— @ ae =) edt (26) 
r a 


sein muS****. Und dieses wire sicher invariant, weil es, wie not- 
wendig, die Lichtbewegung nicht enthalt und daher identisch Null ist. 


Nachtrag bei der Korrektur. Es darf vielleicht noch auf fol- 
gendes hingewiesen werden. Das Schwarzschildsche Linienelement 
definiert nach relativistischer Auffassung die ,Struktur der Raumzeit- 
welt“ fiir das Sonnensystem schlechthin. Nun mu8 in Gleichung (25), 
sobald der Planet nicht als masselos behandelt wird, ein Ausdruck fiir « 
statt k? eigentlich k?(1 + m) geschrieben werden, wobei m die Masse des 
Planeten in Einheiten der Sonnenmasse bedeutet. Der Betrag ist nicht 
groB, aber er wird bekanntlich in der Astronomie stets beriicksichtigt. 

Grundsitzlich zeigt der besprochene Umstand, daf die ,Struktur der 
Raumzeitwelt“ des Sonnensystems fiir jeden Planeten allemal wieder 

eine andere sein miifte. Fiir den Galileianer ist dies aus logischen 
Griinden untragbar. 


Ludwigsburg, 6. Juli 1928. 


* Um z. B. die Anziehungswirkung eines ellipsoidischen Zentralkérpers dar- 
gustellen, miiite ein neues verwickelteres Linienelement aufgestellt werden. Dem- 
entsprechend miiSte sich die angebliche Struktur der Raum-Zeitwelt, die Metrik des 
Universums andern. In der Physik (hypothetisches Atommodell) ist das Schwarz- 
schildsche Linienelement unbrauchbar. 

** Wie dies stets in der relativistischen Literatur geschieht; vgl. E. Madelung, 
Die mathem. Hilfsmittel des Physikers 1925, S. 240. 

*kk Womit das Newtonsche Potential wieder eliminiert wird. Indem um- 
gekehrt v/c einer anderen Funktion des Radiusvektors gleichgesetzt wiirde, kénnten 
auch andere Attraktionsgesetze als das Newtonsche im Schwarzschildschen 
Linienelement untergebracht werden. 

*# Der erste Ausdruck rechts definiert lediglich den Euklidischen Raum und 
dessen Kinematik, der zweite enthalt auch das Newtonsche Gesetz, und zwar mit 
der willkiirlichen Integrationskonstante q@ (Halbachse der Bahn). 
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Uber das Verhalten von Wismutschichten im Magnetfeld. 
(Vorlaufige Mitteilung.) 
Von Friedrich Gross in Berlin. 


! 
| 
(Hingegangen am 1. Juli 1928.) | 
Wismutschichten (Dicke etwa 0,3 bis 3 w) zeigen ebenso wie Wismut- 
draht (Spiralen) im Magnetfeld eine Widerstandsinderung. Die Widerstands- 
anderung ist von der Schichtdicke abhangig in der Weise, daS mit zu- | 
nehmender Schichtdicke die prozentuale Widerstandsinderung wiachst. 
Es konnten Schichten hergestellt werden, bei denen die Anderung 72 % | 
betrug in einem Magnetfeld von etwa 28000 Gau8 gegen eine Anderung > 
von 150% der Wismutspirale. Bei konstantem Magnetfeld und gleicher | 
Schichtdicke ist die Widerstandsinderung abhingig von der Herstellungs- — 
art der Schicht. Von dieser wird auch der spezifische Widerstand der | 
Schicht beeinflu8t. Wird eine diinne Schicht im Magnetfeld gedreht, | 
so ist die Widerstandstnderung abhingig von dem Winkel, unter dem die 
Ebene der Schicht gegen die Kraftlinien geneigt ist; fiir die dickeren 
Schichten ist die Neigung ohne EinfluS auf den Effekt. 
Die Untersuchung wird fortgesetzt. | 


Berlin, Phys. Inst. d. landw. Hochschule, 29. Juni 1928. 
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Uber den Ramaneffekt. 
Von Peter Pringsheim und B. Rosen in Berlin. 
Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 20. Juli 1928.) 


Bei Erregung mit dem Licht einer Hg-Lampe’ wurden Ramanspektra an einer 
Anzahl einfacher organischer Verbindungen aufgenommen. Beim Vergleich mit 
den ultraroten Bandenspektren derselben Substanzen kann jeder Ramanlinie eine 
der bekannten Ultrarotfrequenzen, nicht aber jeder Ultrarotbande eine Raman- 
linie zugeordnet werden. Antistokessche Ramanlinien sind in grofer Zahl vor- 
handen und zeigen, wie theoretisch zu erwarten, mit wachsendem Abstand von 
der erregenden Linie schnell abnehmende Intensitét. Das Ramanspektrum von 
SiCl, ist nur sehr schwach und ohne erkennbare Ahnlichkeit mit dem des C1014. 
Auch an kristallinem Quarz konnte eine betrachtliche Zahl von verschiedenen 
Ramanlinien angeregt werden, die nur teilweise mit bekannten Ultrarotbanden des 
Quarzes in Beziehung stehen; dagegen erschienen in dem am Quarzelas gestreuten 
Licht keinerlei verschobene Linien. 

Angeregt durch die erste Veréffentlichung Ramans* tiber seine 
interessante Entdeckung, haben wir zunichst versucht, einige seiner Beob- 
achtungen zu wiederholen. Obwohl tatsachlich jene erste Mitteilung 
schon in sehr vielfacher Beziehung Aufklirung iiber die Natur des neuen 
Strahlungseffekts brachte, und obwohl selbstverstandlich zu erwarten war, 
da8 Raman selbst und seine Schiiler die Arbeit in den verschiedensten 
Richtungen weiterfiihren wiirden — wie das inzwischen bereits durch 
eine neue Publikation von Raman und Krishnan** geschehen ist —, 
ist das durch die Auffindung des Ramaneffekts neu eréffnete Gebiet so 
gro$, da es uns doch lohnend schien, die Versuche, die von uns anfangs 
nur aus dem Wunsche unternommen worden waren, das neue und so 
leicht beobachtbare Phinomen selbst zu sehen, auch unsererseits fort- 
zusetzen. Und zwar haben wir uns zunichst darangemacht, Raman- 
spektra an einer Reihe relativ einfach gebauter organischer Verbindungen 
aufzunehmen, die als Bausteine alle nur die Atome C, H und Cl ent- 
hielten, in der Hoffnung, so Aufschluf iiber den Zusammenhang zwischen 
dem Auftreten bestimmter Linien und dem Vorhandensein bestimmter 
Atomgruppen im Molekiil zu gewinnen, ahnlich wie das auch schon fiir 
die Ultrarotspektren derartiger Molekiile angestrebt worden ist. 

Ramanspektra organischer Fliissigkeiten. Die von uns 


untersuchten Verbindungen, die der Bedingung geniigen sollten, einerseits 


* ©. V. Raman, Ind. Journ. Phys. 2, Il], 1, 1928; derselbe und K. S. 


Krishnan, Nature 121, 501, 1928. 
** OG. V. Raman und K.S. Krishnan, Ind. Journ. Phys. 2, IV, 399, 1928. 
Vel. auch Peter Pringsheim, Naturwiss. 16, 597, 1928. 
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24 287 
24 298 
23 713 
23 520 
23 120 
23 100 
(22 322) 
(22 070) 
22 035 
21997 
21940 
21 755 
21 642 
21575 
21521 
21 456 
21 340 
21 332 
19 880 
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Tabelle 1. 

g | 4116 || 23929|1| 6 | 4179 || 24288] 0| 6 | 4116 | 24009 2 | 6 4164 24 
7 | 4126 || 23710] 2] 6 | 4216 || 24220) 0] 7 | 4128 || 23 967 |.0 4171 || 23} 
6 | 4216 || 2368511} 6 | 4221.|| 23710 | 2| 6 | 4216 |'23 228] 1 |.2 | 4304 |) 23} 
6 | 4250 || 23518101 5 | 4251 || 23692 | 1| 6 | 4220 22658 | 2 | 2 | 4412 | 23) 
6 | 4324 || 2350011 6 | 4254 || 23623] 1) 6 | 4282 || 22 233| 3 | 2 | 4496 || 22} 
6 | 4398 || 2333411) 6 | 4284 || 23518] 0] 5 | 4251 || 21 722 | 3) 6 4602 29 | 
2 | 4479 || 23 317 |00 4287 || 23172 | 2| 2 | 4314 ||19954| 2 | 2| 5010 || 22} 
2 | 4530 ||(23 100)| 2 | 6 | 4328 || 23 122 | 2 |2/6| 4324 | | 29 
4 | 4537 || (22 725)| 8 | 2 | 4899 || 22740) 3 | 2 | 4396 | | | 22 | 
3 | 4545 || 22.417 | 2 | 2) 4460 || 22693 | 3) 2 | 4405 || eels | 22) 
2 | 4557 || 22311 | 2] 2 | 4481 || 22642 | 1 4415 || ) | 29} 
2 | 4595 || 22 258 |00) 4 | 4491 || 22518) 3 | 2 | 4440 | | (22 | 
6 | 4619 || 22203 | 0| 3 | 4508 || (22 320)| 2 | 2 |(4449)) weal (21 | 
4 | 4684 || 22148 | 4| 2 | 4514 || (22 230)| 3 | 2 |(4497) te ae | Oa} 
3 | 4645 || 2204010] 4 | 4536 || 21930 | 4| 2 | 4559 |) | | 20 
5/2| 4659 || 21.994 | 0] 3 | 4545 || 21912 | 2 | 2 | 4562 time | 19} 
2 | 4685 || 2197710) 3 | 4549 || 21840 | 2] 2 | 4577 |) es a | 
2 | 4686 || 21985 | 5 | 2 | 4558 || (21 780)| 2 | 2 |(4590)|| | 
2 | 5029 | 21905 | 3.| 2 | 4564 || 21640 | 4| 6 | 4598 | 

21790) 4) 6 | 4588 || 21548 | 0 4639 || 

21725 | 3 | 2 | 4602 || 21455 | 2 | 5 | 4660 | 

2165115 | 6 | 4617 || 21358) 3] 2 | 4681 | 

21564 | 2] 2 | 4636 || 19870 | 3| 2 | 5081 | 

21 360 |00 4680 

2133813) 2 | 4685 

20 029 | 2| 2 | 4994 

19 886:| 3 | 2 | 5027 

18100} 3] 1 | 5523 

17800/2|1 | 5616 

17696 | 2] 1 | 5649 


In Klammern gesetzte Zahlen bedeuten, da’ die Linie nicht cindeutig zugeordnet ist; d 


farblos, andererseits bei Zimmertemperatur fliissig zu sein; waren die fol- 
genden: Methylenchlorid (CH,Cl,), Chloroform (CHCl,), Tetrachlor- 
kohlenstoff (C Cl), Acetylendichlorid (C,H, Cl,), Tetrachlorathylen (C,Cl,) 
und Acetylentetrachlorid (C,H,Cl,), ferner Benzol (C,H,) und Mono- 
chlorbenzol (C,H,Cl) und schlieflich, nicht eigentlich hierher gehdrig, 
Toluol (CH,CH,). Wa&ahrend wir anfangs mehriach im Vakuum um- 
destillierte Proben verwandten, erwies sich das weiterhin nicht als 
notwendig: es wurden die von Kahlbaum als ,reiné bezogenen Ver- 
bindungen, haufig in ihren von der Firma zugeschmolzenen Original- 
flaschen, sonst in gut gereinigten Kélbchen vor den Spalt eines Glas- 
spektrographen gebracht und mit dem im allgemeinen integralen Licht 
eines Hg-Bogens in einer Richtung senkrecht zum Kollimatorrohr durch- 


Uber den Ramaneffekt. 743 


ie breit und diffus ist. 


strahlt; die nicht vollkommene ,optische Reinheit“ der Fliissigkeiten 
vergroBerte nur die Intensitat der Hg-Linien im Streulicht, beeintrach- 
tigte aber in nichts die Schirfe und Deutlichkeit der verschobenen Linien, 
Das auf diese Weise an nicht weiter gereinigtem Kahlbaumschen Benzol 
von uns erhaltene Spektrum ist in seinem blauvioletten Teil mit dem 
von Raman veroffentlichten in allen Einzelheiten identisch. Nur er- 
strecken sich unsere Spektren infolge der Verwendung von Agfa-Andresa- 
platten bis ins Gelb, so da8 man eine Reihe weiterer verschobener Linien 
findet, vor allem solcher, die durch die griine Hg-Linie 5461 A angeregt 
sind; dagegen schneiden die meisten unserer Spektrogramme — soweit 
namlich zu ihrer Aufnahme ein Hilgerspektrograph diente — schon oberhalb 
4000 A im Violett ab; nur in einigen Fallen verwandten wir einen 
49% 


(OCA 
¥ J | Nr 2 Y J |Nr. a | v J-| Nr. ra v J \Np A 
24.485 |00| 6 | 4083 || 24257 | 0 | 6 | 4121 || 24058| 0 | 6 | 4155 || 24312 | 1 [6/9] 4112 
24391 |.2| 6 | 4099 || 23386 | 0| 2 | 4275 || 23895/ 1 | 6 | 4184 || 24269 | 0/81] 4119 
24299 |0| 5 | 4114 || 23176 |3| 2 | 48f3 |) 23490] 1 | 2 | 4256 || 24911 | 1/7) 4199 
24247 |.3} 6 | 4123 || 23132) 3 | 6 | 4322 || 23290] 2 | 2 | 4292 | 23993 | 1]6| 4167 
24-202 | 0 | 5 | 4131 || 22708 | 4| 2 | 4408 || 28228] 2 | 9 | 4304 || 923599 | 216) 4249 
24 060 | 1} 5.4 4155 || 22590 | 2] 2°] 4425 || 23178].2 | 2 | 4813 | 93117 | 316) 4325 
23 949 | 3.|-6 | 4174 || 22553 | 0 | 2 | 4433 || 23109] 2 | 2 | 4826 ||(22 769)| 3 | 2 | (4891) 
23-921 |} 3 | 6 | 4179 || 22 490 | 3 | 2 | 4445 || 22 768] 38 | 2°| 4391 || 22530 | 2| 2 | 4437 
23 740 | 1 | 2 | 4211 || 22492 | 1! 2 | 4459 || 22 700/ 3 | 2 | 4404 || 92 368 | 0 4469 
23 400 | 3 | 2 | 4272 || 21370 |4d|-2 | 4678 || 22.650! 3 | 2 | 4414 || 92220 | 3 | 2| 4499 
23 252 | 4 | 2 | 4299 || 18080 | 3 | 1 | 5529-|| 22582) 4 | 2 | 4497 | 21758 12/21) 4596 
23157 | 4| 2 | 4317-17971 | 2] 1 | 5568 || 22390! 3 | 2 | 4485 || 91628 | 3! 6] 4629 
22720 | 4| 2 | 4400 || 17925 | 0} 1 | 5577 || 22987] 4 | 2 | 4486 || 21352 | 2/2) 4689 
22679 | 11°3 | 4408 || 17868 | 3| 1 | 5595 || 22170| 2 | 2 | 4509 | 19858 | 2] 2| 5034 
22 621 | 5 | 2 | 4419 || 17 798 | 1 | 1-| 5617 || 22129] 4 | 2 | 4591 
22577 | 1) 4 | 4498 | 21918/1d 4561 Erregende Linien 
92542 | 1] 3 | 4435 21 722 4 | 6 | -4602 || é Rie A 
22.478 |5| 2 | 4447 | 21533} 1 | 5 | 4643 KA 
22.1077 | 5.| 2 | 4508 19952) 2 | 2 | 5011 || a ; Fos 
22140 | 5 | 2 | 4521 18'672)| 2 1°} 53547|| 99.994") 3° [asze 
(21 398) |2d| 2 | (4672) | 18602] 1 | 1 | 5874 | 93038 | 4 | 4339 
1s 777 1-71 | 53824 | | 18'552'| 1°), 1°) 5889") “oxs15 | hoaore 
18640 | 3] 1 | 5363 18499} 1 | 1 | 5404|| 94704 | 6 | 4047 
18525 | 2] 1 | 5397 |I 18142} 2 | 1] 5510]! 979909 | 7 | 3663 
18099 | 2/1 | 5524 18082) 2 | 1 |.4329 || 97359 | 8 | 3655 
17997 | 3] 1 | 5555 18029} 2 | 1 | 5545 || 97387 | 9 | 3650 
17852 | 3| 1 | 5600 | 17960] 3 | 1 | 5566 | 
17552 |2]| 1) 5696 C77 Oa We 5626 
17669/ 3 | 1 | 5658 || 
| 17552] 1 | 1 | 5696 
| 17'503-) 3 | 1) 5712 
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Tabelle 2. 


16,26, — 210| 3 |47,59| — 191 | 3 |52,34, — 285 | 2 |35,08]  — 
— 19,95 || 515] 2 |19,42) — 240 | 3/41,66 — || 700] 3 |14,28) — 
— |12,45 620) 216,125 418 | 3 |23,92; — || 2982) 2| 3,35, — 
= 112,93 = fe) 113.78). GN) 2 16.20) 
11,53) 11,8 782 | 4 |12,78/13,0 (707)| 3 |14,14, — 
10,48) 10,3 Ses 12,038 cee 88 
ee ORT CN Been ee) an AE eM | 
B45) 8.675 || = 10,6 yeas hited | 
ai". %,8 998 | 5 |10,18/10,2 — |—| — |10,6 | 
— | 7,25 |/1023] 8 | 9,77] 9,73% || 1000 | 4|10,00]) 9 36x | 
6,76) 6,75 — |—|*— | 9.97* | 1019") 2) 9:8) )~? | 
6,28, 8,54 || 1089 |2| 9,18) 9,28%~ | 
6,23) 6,2 1208 3 | -8,28) 84 — |—| — | 9,0 | 
Si oS — |—| — | 81 |(1157)) 2| 8,64 8,7 | 
sel 4'9 a ASS ay a 8,0 | 
=| 4,4 1372 | 2 |"7:99| 7.25 =) | 
3,27| 8,25* | — |—| — | 6,86, — |— 6.94% | bad 
ete ee oy 
—=, | 2.49% 1)— |—| — 416,45* |} 1580):3) 6.33). 6274 
— | 218 1/1602) 8 | 6,24] 6,2 — |-| — | 54 || 
hes — |-|—/}58 | — |-]—/] 43 | 
aa) G be) — |—| — | 5,51 | 3064 | 3) 3,26) 3,26% | . 
02 pena aoe | | | 
A | — |— — Dol | | 
| SOM Fs BSS NS | 
Z915 12 | 348i are | 
3052 | 3 | 3,28|{>4 
eee | 
— |—! — | 2,18 | | 
a he i oe ete | 


kleinen Glasspektrographen der Firma Fuess von groSer Lichtstirke, der 
auch noch die Hg-Linie in der Nahe von 3655 A mit guter Intensitut 
auf die Platte brachte. 

Von allen genannten Fliissigkeiten zeigte nur C,H,Cl, bei Durch- 
strahlung mit dem Hg-Licht eine maBig starke bliuliche Fluoreszenz, auf 
den Platten als kontinuierliche Bande wahrnehmbar und ohne jede 
Schwierigkeit von den wohldefinierten Ramanlinien zu unterscheiden. 
Chlorbenzol wurde durch die intensive Hg-Lampenbelichtung allmahlich 
ins Gelbliche verfirbt und wurde dabei auch fluoreszent. Das Raman- 
spektrum aber scheint durchaus einheitlich dem Ausgangsstoft (C,H, Cl) 
und nicht dem vermutlich auch zuletzt noch wenig konzentrierten Um- 
wandlungsprodukt anzugehoren. 

Obwohl schon nach Ramans erster Veréffentlichung kaum ein 
Zweitel daran bestehen konnte, da8 die Lage der neu auftretenden Linien 
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7 I CCl C2 Hy Cly CC : CoH, Cl, 
ee ay ap oe pd ie lk a a a i a 
ce | w “ | emo1 a4 - ae em=1| J | “ ene | 7 a « 
— 217 4 |46,07 — (168)| 3 |59,20) — 234 | 4 |42,72; — || 169 | 8 [59,16] — 
Ss 315 | 5 |81,74| — 400 | 2 |25,00/ — | 341 |.2\29,321 — |) 237 | 3 |42,18) — 
—- 458 (9 21,83) — 714 | 3 |14,00) — 383 | O |26,10) — 285 | 3 |85,08} — 
— 757 | 5 |13,21|13,6% 1177 | 2 | 8,49) — | 447 | 3 |22,36) — 350 | 4 |28,56) — 
1,8 | bis || 1586 | 2/ 6,30) — || 512 /1|19,52/ — || 546] 3 |18,30) — 
e2*|| 793 |5.142,61)12,3% | 3078 | 2 | 3,25)[3,51] |] — |—l-— | 14,7. || 645 | 4 [15,48] — 
0,2 as "104 Se 13.4. 1 761 1-8 1S tae 
e... == j=} = 1958 — |j-| — bis 807 | 4 |12,41) -- 
8,3 See eee — |—| — | 12,5 |2983 |-2 | 3,35|[3,51] 
ey. |) =") gon res 1-0 
6,8* Se 22S eee | Beh Eee he 
5,9 =i 6,577 Ye ade 9,9 
5,6 | (1539) 2| 6,50] 6,45 Niemen eS ea 
4,4 is oe) se cee ee Berl ruc, 
3,8 | — '—| — | 82 
8.32 pa ete ee 6 1) 
2.75 | | as la a ras 
2.49 ty ele GBS: 
2,38 | ! 1570.| 4 | 6,37] 6,3 
1,69 — — | 5,6 
1,2 
1,1 
0,97 . 
0,89 | 

| 

| | elite paved 

. | | 

durch die Natur der streuenden Molekiile und nicht durch irgendwelche 


mittleren Zustandseigenschaften der streuenden Fliissigkeit bestimmt 
wird, haben wir doch auch ein Gemisch von Benzol und Tetrachlorkohlen- 
stoff untersucht; das dabei erhaltene Spektrum ist eine ganz exakte Super- 
position der fiir die beiden Komponenten charakteristischen Spektren, 
auch was die relative Intensitaét der einzelnen Linien angeht. 

Tabelle 1 enthalt die Wellenlangen und Wellenzahlen aller von uns 
in den Spektren der genannten Verbindungen gemessenen verschobenen 
Linien, die unter J stehenden Zahlen geben ein ungefiihres Ma8 fiir die 
Intensititen, unter Nr. findet man die Nummern der erregenden Hg-Linien, 
die in den letzten Vertikalkolonnen unten zusammengestellt sind, natiirlich 
kehren diese Hg-Linien in allen Spektren als , unverschobene* Linien wieder. 

Tabelle 2 gibt fiir die meisten Linien der Tabelle 1 den Abstand (4 v) 
von den erregenden Linien in cm~}, wieder mit den geschitzten rela- 
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tiven Intensitiiten, ferner unter Ap, die diesen Wellenzahlen entsprechenden 


Wellenlangen in u; fast alle 4v kommen in den Spektren nach GréBe~ 
(Entfernung von einer erregenden Linie) und relativer Intensitaét mehr-*’ 
fach vor, so da® ihre Zuordnung vollkommen eindeutig ist. Nur in 
einigen wenigen Fallen fehlt diese Sicherheit, doch lassen sich auch solche 
Linien auf Grund sonstiger Analogien mit einiger Wahrscheinlichkeit 
einreihen; sie sind in Tabelle 1 und 2 in Klammern gesetzt. Sonst sind 
in Tabelle 2 die aus allen beobachteten Linien gemittelten Jv angegeben, 
die Intensititen, die sich in ihrer relativen Verteilung fiir jede erregende 
Linie wiederholen, sind entsprechend den durch die Hg-Linie 4358 A 
hervorgerufenen Ramanlinien geschatzt. 


Vergleicht man die Vertikalkolonnen der Tabelle 2 oder auch die — 
Originalspektra (Fig.1) untereinander, so fallt ein charakteristisches 
Merkmal ohne weiteres auf: alle Verbindungen, die H enthalten, das dann — 
durchweg in einer Gruppe C—H vorkommt, besitzen mit relativ groBer | 
Intensitit Linien mit 7v ~ 3000 cm—1, von denen besonders deutlich aut 
den Spektralaufnahmen eine Linie bei etwa 5000 A hervortritt, die durch | 
die blaue Hg-Linie 4358 A hervorgerufen wird und auch schon in 
Ramans erster Publikation erwihnt wird. Nur in den Spektren der — 
beiden Verbindungen, die keinen Wasserstoff enthalten: CCl, und C,Cl,, 
fehlen diese Linien vc llstiindig. Beim Toluol dagegen finden sich an den 
betreffenden Stellen des Spektrums immer zwei dicht benachbarte Linien* 
(vgl. Fig. 2). 

Sucht man nach anderen ahnlich deutlichen Beziehungen zwischen den 
verschiedenen Spektren, etwa beziiglich der C—Cl-Bindung, der C=C- 
Bindung usw.. so kann man zu keinem sicheren Resultat gelangen. Es 
wiederholen sich wohl einzelne 4 v-Werte angenahert in den Spektren ver- 
schiedener Verbindungen, doch ist die Zahl der vorhandenen Ramanlinien so- 
groB, daB solche Koinzidenzen (mit Ausnahme der oben erwahnten) als zu- 
fallig gelten kénnen. Relativ am griéften ist die Ahnlichkeit zwischen Benzol 
und Toluol; auch das Chlorbenzol zeigt mit diesen beiden eine unver- 
kennbare Verwandtschaft, die also wohl dem Benzolring zuzuschreiben 
ist, und die beim Betrachten der Spektren selbst mehr zum Ausdruck 


* Wie sich inzwischen gezeigt hat, sind auch im Ramanspektrum des Para- 
xylols zwei C—H-Linien vorhanden, die mit denen des Toluols genau zusammen- 
fallen; auch von den tibrigen Linien des Xylols koinzidiert eine ganze Anzahl mit 
Linien des Toluols; die am Paraxylol gemessenen Jy sind: (179), 313, 458, (538), 


823, 1192, (1369), (1447), (1611), 2915, 3050 cm—!, wobei die bei 823 bei weitem 
die intensivste ist. 


are 
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kommt, als aus der Tabelle 2 zu ersehen ist; dagegen laBt sich nicht 
feststellen, daB das Chlorbenzol irgend eine typische Verwandtschaft mit 
den chlorsubstituierten aliphatischen Verbindungen besitzt, und wenn 
schon die Spektra der Methanderivate untereinander eine etwas grofere 
Abnlichkeit zu besitzen scheinen als im Vergleich mit den mehrere C-Atome 
enthaltenden Verbindungen, so reicht wnser Material noch keineswegs 
aus, um solche Ahnlichkeiten zahlenmiaBig festzulegen. 


Eipeloe 
a) Ramanspektrum von C, Hg, unten Hg-Vergleichsspektrum, 
b) » CCl, 
c) ” » Co He Cly. 


Vergleich mit Ultrarotbanden. Analog liegt der Fall, wenn 
man das Ramanspektrum einer Verbindung mit ihrem ultraroten Banden- 
spektrum vergleicht, wozu man ja durch die Annahme gefiihrt wird, daf 
die Verschiebung der Linien beim StreuprozeB durch Energieaufnahme bzw. 
-abgabe in den (ultraroten) Kernschwingungen hervorgerufen wird. Raman 
hat in seiner zweiten Ver6ffentlichung gezeigt, daB von den von ihm be- 
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rechneten sechs /y-Werten des Benzols fiinf in guter Ubereinstimmung ~ 
mit Banden sind, die Coblentz und Bell im ultraroten Absorptions- 4 
spektrum des Benzols gefunden haben. Auf den Zasammenhang zwischen ®' 
der Frequenzendifferenz 4 v == 3060 im Ramanspektrum des Benzols und 
einer ultraroten Bande bei 3,2 hat auch schon Ragard* hingewlesen. 
In Tabelle 3 haben wir fir alle von uns untersuchten Stoffe, in deren Spek- 


Tabelle 38. Grundfrequenz der C—H-Bindung. 


el 


| ARa dy. 7. 
OP Hepa. san ae | a 3,25 
C,H, CH; tlle 3,34 
CgH OR 2S fc) ee ee 3,26 
CH, Cl, | 3,35 aes 
CHCl hs 3.82 3,32 
CCl,. ny ie OO on me 
Cl Ole) ei tal neo Oe _ — 
0, H,ch. | 335 [3,51] * | 
rons: co) | 3,25 [3,51] 


trum die der C-H-Bindung zugeschriebenen Linien vorkommen, die daraus 
berechneten ultraroten Wellenlangen Ag, mit den tatsaichlich im Ultrarot 
beobachteten Absorptionsbanden (A,,,,) zusammengestellt; eine absolute 
Konstanz von Stoff zu Stoff ist nicht vorhanden, was auch kaum zu erwarten 
ist, da die Festigkeit der C-H-Bindung sicher durch die tibrigen Bestandteile 
des Molekiils bis zu einem gewissen Grade beeinflu8t wird. Die Uberein- 
stimmung zwischen den Ap, und A, ,. fiir jede Verbindung dagegen ist so 
gut, daB iiber den Zusammenhang kein Zweifel bestehen kann, was durch 
das Fehlen auch der entsprechenden Ultrarotbande beim CCl, noch 
weiter bekraftigt wird. Nur beim Toluol haben wir zwei nahe bei- 
eimander liegende Ay, in die Tabelle aufgenommen; das von Coblentz 
angegebene A,., fallt zwischen sie hinein, doch macht Coblentz die 
Bemerkung, da8 diese Bande vermutlich doppelt sein diirfte. Wir glauben 
nicht fehlzugehen, wenn wir die Linie griéSerer Wellenlange dem 
Benzolkern, die etwas kurzwelligere Linie dem CH, zuschreiben, wie 
denn ja auch sonst die ultraroten C-H-Banden der aliphatischen Stoffe 
bei etwas gréSeren Wellenlingen liegen als bei den aromatischen Ver- _ 


* G. Ragard, C. R. 186, 1107, 1928. 

** Die beiden in Klammern gesetzten Werte sind einer Arbeit von Bonino, 
Gazz. chim. Ital. 55, 335, 1925, entnommen, wahrend alle anderen dy. y. von 
Coblentz stammen. Warum die Ubereinstimmung beim C,H,Cl, und 0,H,Ol, 
merklich schlechter ist als bei den anderen Stoffen, li8t sich nicht sagen, solange 
man nicht die Messungen von Bonino nachgepriift hat. 
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bindungen. Die absolut gréBte Intensitit besitzen die C-—H-Linien im 
Benzol, die kleinste im Chloroform. 

Die Sache wird auch hier wieder schwieriger, wenn man die Gesamt- 
heit der Ramanlinien betrachtet. In Tabelle 2 sind unter 4, die in 
das entsprechende Spektralgebiet fallenden Ultrarotbanden, soweit sie 
bekannt sind, eingetragen, und zwar soweit méglich, auch wieder mit 
Intensitaétsangaben: sehr starke Banden sind mit xx, mittelstarke mit x be- 
zeichnet. Dabei ist allerdings zu bemerken, da die Genauigkeit der 
ultraroten Messungen, besonders wenn sie alteren Arbeiten entstammen, 
nicht allzu groB ist, wie schon aus der vielfach nur recht qualitativen 
Ubereinstimmung zwischen den von verschiedenen Autoren angegebenen 
Werten hervorgeht: die Art der verwandten Apparatur, insbesondere die 
Spaltbreite der Spektrographen und die Schichtdicke des absorbierenden 
Mediums spielen nicht nur fiir die Intensitaét, sondern auch fiir die schein- 
bare spektrale Lage eines Bandenmaximums eine ausschlaggebende Rolle. 
Ebenso wie schon bei dem von Raman selbst durchgefiihrten Vergleich 
der Benzolspektren, laSt sich auch fiir alle anderen Verbindungen ein Zu- 
sammenfallen einzelner Ap, und A,.,, sicher bestitigen. Hingewiesen sei 
z. B. auf die sehr charakteristischen Banden des Chlorbenzols bei 9,86 
und 9,28 w oder des Chloroforms bei 8,3 u. In einzelnen Fallen haben 
wir derartige Koinzidenzen benutzt, um manche Ramanlinien, die nur 
als Begleiter einer Primirlinie auftreten und deren Jy daher wenig 
gesichert ist, versuchsweise einzuordnen; sie sind in Tabelle 2 in Klammern 
gesetzt. Wahrend wir so in dem Spektralbereich, in dem tiberhaupt ultra- 
rote Messungen vorliegen, jede Ramanlinie (mit Ausnahme einiger ganz 
unsicherer schwacher Linien) mit einer ultraroten Bande ziemlich sicher 
identifizieren konnten, fehlen umgekehrt fiir manche gerade der inten- 
sivsten Ultrarotbanden die entsprechenden Ramanlinien, und zwar er- 
scheinen solche Banden im Ultrarotspektrum durch nichts gegeniiber den 
anderen ausgezeichnet: so die Bande 9,75 w des Benzols, die Bande 6,86 w 
des Toluols, 6,77 w beim Chlorbenzol, 7,2 und 6,8 u beim Chloroform usf. 

Verschobene Linien mit Jv > 3100cm—! (Ap, < 3) finden wir 
auf keinem einzigen Spektrum, obwohl sie einerseits durchaus noch in. 
den Spektralbereich der Photogramme gefallen wiiren, und andererseits 
entsprechende Banden in den Ultrarotspektren vielfach vorkommen. 

Haufig wird bei der Analyse der ultraroten Banden die Existenz 
von Oberschwingungen oder Kombinationsfrequenzen angegeben, d. h. 
also die Existenz von Banden, deren Frequenzen entweder ganze Viel- 
fache einer gemeinsamen Grundfrequenz sind oder sich durch Kombination 
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von ganzen Vielfachen zweier (oder mehrerer) solcher Grundfrequenzen be- | 
rechnen lassen. So hat Ellis* im ultraroten Absorptionsspektrum vieler 
aliphatischer und aromatischer Verbindungen bis zu zehn Banden ge- 

funden, deren Wellenlingen in einfachen rationalen Verhaltnissen zu der 
C—H-Bande bei 3,2 stehen; in einer anderen Bandenfolge, die er der 
C-—C-Bindung zuschreibt, glaubt er sogar zwischen 1 und 30u bis zu 
28 Oberschwingungen verfolgen zu kénnen; eine weitere grofe Zabhl von — 
Banden erhalt er durch Kombination dieser beiden Serien usf. Wir 

kénnen mit Sicherheit behaupten, daS in allen von uns ausgemessenen 


Ramanspektren ein einfaches rationales Verhaltnis zwischen den 4y 
zweier verschiedener Linien nirgends vorkommt, und dann hegt es wohl’ 
nahe anzunehmen, da8 nur die Grundfrequenzen der Kernschwingungen 
im Ramaneffekt mit merklicher Intensitét mitwirken. Ist dem so, dann 
ware auch das fiir die C-H-Bindung charakteristische Jv ~ 3000 cm—1 
(Aga ~ 3.3 uw) als Grundfrequenz anzusprechen, wihrend die entsprechende — 
Bande bei der Ultrarotanalyse mehrfach (z. B. auch von Ellis) als Ober- | 
schwingung einer bei 6,4 uw (vp == 1550 cm—?) liegenden Bande eingefiihrt — 
wird. Von dieser letzteren ist in keinem Ramanspektrum auch nur eine 
Andeutung zu erkennen, wahrend sie als Grundschwingung gerade mit 
gréBter Intensitat vorhanden sein sollte, und so méchten wir bezweifeln, 
ob die zahlenmafige, iibrigens auch nur mit nicht allzu groSer Genauig- 
keit erfiillte Beziebhung zwischen den beiden Ultrarotbanden von mehr 
als nur zufalliger Natur ist; damit wiirde dann allerdings auch ein 
groBer Teil der iibrigen Einordnung der Ultrarotbanden von organi- 
schen Fliissigkeiten illusorisch**. Kombinationsfrequenzen kénnte man 
zwischen den 4y der Ramanspektren wohl mehrfach konstruieren, doch sind 
die Kombinationsméglichkeiten so zahlreich und die Koinzidenzen relativ 
so selten, daf wir ihnen keinerlei reelle Bedeutung zuschreiben méchten. 
Der Umstand, daS in manchen Fallen der Zusammenhang zwischen 
Ramanlinien und Ultrarotbanden ganz sichergestellt ist, in anderen 
Fallen fast ebenso sicher fehlt, scheint uns dafiir zu sprechen, daB auch 
in den Ultrarotspektren die Banden der einen und der anderen Art prin- 


* J. W. Ellis, Phys. Rev. (2) 27, 298, 1926 und 28, 25, 1926. 

** Wir glauben, da8 manche solche Zuordnungen tatsichlich eine weit gréfere 
Genauigkeit beanspruchen, als sie die vorliegenden Messungen zulassen, so daf 
bei deren Interpretation der Willkiir bzw. der vorgefa8ten Meinung ein allzu 
grofer Spielraum bleibt. In anderen Fallen ist selbstverstindlich die Existenz 
von Oberschwingungen im ultraroten Spektralgebiet einwandfrei nachgewilesen; dort 
entspricht aber dann auch immer der Grundfrequenz die bei weitem intensivste 
Bande, wahrend die Banden mit héheren Ordnungsnummern schnell schwicher werden. 
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zipiell verschiedenen Mechanismen ihren Ursprung verdanken, und da8 
es vielleicht durch weitere Untersuchungen méglich sein wird, auf diesem 
Wege hieriiber neue Aufschliisse zu gewinnen. 

Antistokessche Linien. Schon in seiner ersten Arbeit hat Raman 
die Vermutung ausgesprochen, da eine der von ihm beobachteten ver- 
schobenen Linien eine gréfere Frequenz hat als die zugehérige erregende 
Linie. In seiner zweiten Publikation hat er dann mit Sicherheit im 
Benzolspektrum zwei sehr schwache Linien als ,antistokessche“ ein- 
geordnet: sie gehéren mit der Frequenzendifferenz Jv = + 980 cm—! zu 
den Hg-Linien 4047 und 4358 A, wihrend die entsprechenden nach 
gréBeren Wellenlingen verschobenen Linien (4 vy = — 980 cm~—!) um ein 
Vielfaches stiirker erscheinen. Auf mehreren der von uns aufgenommenen 
Spektren treten derartige antistokessche Linien in sehr viel gréBerer Zahl 
und mit sehr viel gréSerer Intensitiit hervor. Wesentlich fiir das letztere 
ist, neben der Wahrscheinlichkeit der fraglichen Anregungsprozesse (die 
allein fiir die relative Helligkeit der nach langeren Wellen verschobenen 
Komponenten maBgebend ist), die absolute GriéBe der entsprechenden 
Kernschwingungsfrequenzen »', bzw. der daraus resultierenden 4 y-Werte. 
Denn antistokessche Linien kénnen nur vorkommen, wenn Molekiile in der 
Flissigkeit existieren, die beim StreuprozeB die Energie h.v* an die 
Strahlung abgeben kénnen, und nur Kernschwingungen mit kleinen % sind 
bei Zimmertemperatur schon in merklicher Zahl angeregt. Die mittlere 
thermische Energie mit zwei Freiheitsgraden betragt im Warmegleich- 
gewicht bei 15° 0,02 Volt — etwa 162cm™~?}; d.h. fir 2, = 1000 cm? 
ist die Zahl der angeregten Molekiile nur etwa ein Tausendstel der un- 
angeregten, die antistokessche Linie mit Jv = + 980cm—! muB also 
gerade, wie Raman es gefunden hat, relativ sehr schwach sein*. In den 
Ramanspektren von CCl, und C,H, Cl, finden sich dagegen ganze Gruppen 
von Linien mit sehr kleinen Zyv (vgl. Tabelle 2). Diese Gruppen, die 
man auch auf den Spektrogrammen von Fig. 1 sowie auf der schematischen 
Zeichnung Fig.2 leicht identifizieren kann, wiederholen sich jedesmal 
spiegelbildlich auf der langwelligen und auf der kurzwelligen Seite der 
erregenden Linien, allerdings doch schon mit merklich verschiedener 
Intensitatsverteilung, indem mit wachsendem Jy die antistokesschen 
Linien stetig schwacher werden, wihrend auf der langwelligen Seite z. B. 
im Spektrum des C,H, Cl, die Linie mit Jy = 350 cm—! weit kriftiger 
ist als die drei der erregenden niher benachbarten Linien. In Tabelle 4 


* Wegen weiterer hiermit im Zusammenhang stehender Uberlegungen siehe 
auch Peter Pringsheim, Naturwissensch. 16, 597, 1928, Abschnitt 7. 
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sind einige Zahlenangaben fiir Jv, die mit positivem und negativem Vor- 
zeichen in Ramanspektren gefunden wurden, zusammengestellt. Fig. 3 
und 4 bringen Photometerkurven des am CCl, und C,H, Cl, aufgenom- 
menen Spektrums in der Umgebung der Linie 4358. 

Obwohl schon beim bloSen Betrachten der Spektrogramme tiber die 
antistokessche Zuordnung dieser Liniengruppen kaum ein Zweifel be- 
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Fig. 2. Schematische Darstellung der Ramanspektra, erregt durch die Linie 4359 A. 


stehen kann, haben wir doch, um dem Einwand zu begegnen, es kénnten 
die scheinbar antistokesschen Linien in Wahrheit von einer mehr bei 
kurzen Wellenlingen liegenden Primirlinie stammen, in einem Falle 
(am CCl,) die Aufnahme mit monochromatischer Anregung wiederholt. 
Wir verwandten hierzu die Hg-Linie 4358 A, wiahrend alle Linien kiir- 
zerer Wellenlinge ausgefiltert waren: die antistokesschen Linien unterhalb 
4358 A treten auch dann mit gerade derselben Intensititsverteilung auf 
wie bei Erregung mit der Gesamtstrahlung des Hg-Bogens. 


Tabelle 4. Antistokessche Glieder. 


Erregende Linie CCl, | 4v C2 He Cly 4 
a am 23 490 553 
| | 23 740 803 23 290 353 
a | 23 400 463 23 228 291 
| 23 252 315 23 178 241 
23 157 220 23 109 172 
22 937 . 
22 720 217 | 22,768 | 169 
| 22 621 316 22700 237 
+ 29 478 459 22 650 287 
| 22 140 797 22 582 355 
=f _ 22390 547 
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Tetrachlorsilicium. Es lag nahe, nach dem CCl, auch das 
SiCl, auf den Ramaneffekt zu untersuchen, um eventuelle Analogien 


_ zwischen den beiden Spektren feststellen zu kénnen. SiCl, ist eine 


zwar farblose und gut durch- 
sichtige Fliissigkeit, stellt aber 
doch ein merklich triibes. Me- 


dium dar, wie an dem _ un- 


_ gewohnlich intensiven Tyndall- 


kegel zu erkennen ist, der bei 
Durchstrahlung der Flissigkeit 
mit dem Licht des Hg-Bogens er- 
scheint: dieses Tyndallicht ist bei 
Beobachtung in Richtung  senk- 
recht zum Primiarstrahl nahezu 
vollstandig linear polarisiert. Im 
Gegensatz hierzu sind Raman- 
linien am SiC], fast gar nicht zu 
erhalten, nach 20stiindiger Expo- 
sition zeigte die Platte neben den 
weit iiberexponierten gestreuten 
Hg-Linien nur zwei ziemlich 


-schwache verschobene Linien, bei 


4441 A (22511 cm—?) und 


4117 A (24280cm—), die also 


gegen die Hg-Linie 4358 und 


4046 A ein Jy von 425cm—} (ewe et} 

: ; = Sane Ss oes 8 
aufweisen, entsprechend einer S eS Sho 8 RAS OR 
Bee 3 7 tieend eine Abn. Ga SS BN SS 
Ra == 23,47 u. Irgend eine Ahn ee, 


lichkeit mit dem Ramanspektrum Fig: 3. de ala oe Ramanspektrums 
des CCl, ist also nicht vorhanden. 

Kristalliner und geschmolzener Quarz. Ramanlinien sind 
an kristallinem Quarz — unabhingig von Raman — bereits von 
Landsberg und Mandelstam* beobachtet worden. Sie finden, an- 
geregt durch die ultravioletten Hg-Bogenlinien 2536, 3126, 3650, je eine 
verschobene Linie mit einer Frequenzendifferenz, die einem A, ,, == 20,7 uw 
entspricht. Wir haben auch weiter im Gebiete griBerer Wellenlangen 


(zwischen 3650 und 5461) das Ramanspektrum des kristallinen Quarzes 


* G. Landsberg und L. Mandelstam, Naturwissensch. 16, 558, 1928. 
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aufgenommen, und dabei eine sehr viel gréfere Anzahl] von verschobenen 
Linien erhalten. In Tabelle 5 sind diese Linien zusammengestellt und | 
auch wieder mit den bekannten Ultrarotabsorptionsbanden des Quarzes®) 
verglichen. Man sieht, daf hier alle bekannten A, ,, mit guter Annahe- 
rung unserem dp, zugeordnet werden kénnen. Dariiber hinaus finden 
wir aber noch zwei weitere Werte von dp,, bei 38 und 80 yu, von denen 
vor allem die zweite groBe Intensitat besitzt, und die in ein ultrarotes 
Spektralgebiet fallen, in dem der Quarz bis jetzt als frei von Absorp- 
tionsbanden galt; verschobene Linien mit Jv > 1150 cm? haben wit 


r) 


ih : 3 
Ra Fig. 4. a 
a Photometerkurve des Ramanspektrums von Cy Hp» Cl,. > 


>So 
nicht gefunden, obwohl entsprechende Banden im Ultrarotspektrum mit 
relativ groSer Intensitiét auftreten. 

Wir haben schlieSlich noch versucht, auch an geschmolzenem Quarz 
ein Ramanspektrum aufzunehmen, in der Absicht, dadurch die Frage 
nach der Koharenz der Ramanstrahlung zu beantworten: wenn in einem 
Glas der molekulare Tyndalleffekt gréBere Intensitat besitzt als in einem 
Kristall, weil im Glas die Unordnung der Molekiile gré8er und daher 
die Vernichtung der seitlich gestreuten Kugelwellen durch Interferenz 
geringer ist, so mtiBte dasselbe auch fiir die Ramanstrahlung gelten, falls 
diese ihrerseits koharent ist. Wir erwarteten daher méglicherweise schon 
bei merklich kiirzeren Expositionszeiten ein kraftiges Ramanspektrum zu 
erzielen, als wir den Quarzkristall vor dem Spektrographenspalt durch 
ein Stiick méglichst fehlerfreien Quarzelases ersetzten. Nicht nur blieb 


oe ee Oe 
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Tabelle 5. Ramanspektrum des Quarzes, erregt mit dem Hg-Bogen. 
eee 


P tee ; | Grundfrequenzen (in Klammern nicht sichergestellte) 
if | 4Ra : : J ; Ra Aur 

24244 | 1 4124 i? 2198 3 80,0 — 
24059 | 0 | 4155 ene ail 38,16 = 
23547 | 0 | 4246 | (851) 2| diffus 28,48 5 
93406 | 1 | 4271 | (405) 2 2468 | 26,00 
23.067 | 2 4334 | 20,75 
22814 | 8 4382 | 465 5 21,50 bis 
22675. | 1 4409 | breit | | 24,4 
22586 | 2 | 4426} und | (706) 1 14,16 
22582 | 2 | 4437) diffus | 802 2 12,46 aes 
O472,.\ 5 4449 9,02 
92931 1 | 4497 fegee 2 pesos | 8,50 
BP 1357| 2 4516 | | 
21780:| 3 4590 


dies aus, sondern selbst als wir bei einer neuen Aufnahme die Exposi- 
tionszeit auf 40 Stunden steigerten, zeigte die Platte beim Entwickeln 
nicht die leiseste Andeutung irgendwelcher verschobenen Linien. Wahrend 
also der Versuch iiber das in Frage stehende Problem nichts aussagte, 
_-zeigte er, daf iiberraschenderweise in amorphem Quarz die Si0,-Mole- 
kiile offenbar nicht mehr die Fahigkeit besitzen, der einfallenden Strahlung 


b 
| | | | 
w nS rs n 
a S Oo = 
On C~ n lon 
i) a No) _ 
Fig. 5. a Hg-Vergleichsspektrum; b Ramanspektrum von Quarz. 


beim Streuproze8 dieselben wohldefinierten Energiequanten zu entziehen, 
die fiir den kristallinen Quarz charakteristisch sind. 


Ein Teil der bei diesen Untersuchungen verwandten Apparate wurde 
aus Mitteln beschafft, die uns vom ElektraphysikausschuB8 der Notgemein- 
schaft bewilligt wurden; auch hat der eine von uns diesem Ausschuf fiir 
die Gewihrung eines Forschungsstipendiums zu danken, durch das ihm 
die Teilnahme an der Arbeit erméglcht wurde. 


Berlin, Physikalisches Institut der Universitat, Juli 1928. 
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Theoretische und experimentelle Untersuchungen 
iiber den Einflu& des Alters auf die Empfindlichkeit 
des menschlichen Auges. 

Von P. Lasareff in Moskau. 


(Eingegangen am 23. Juli 1928.) 


e) 


Im vorliegenden Artikel gibt der Verfasser die Beobachtungen der Anderung der 


maximalen Empfindlichkeit des Auges beim Dunkelsehen an und zeigt, daf diese 
Empfindlichkeit in der Kindheit (von etwa 4 bis 6 Jahren) gering ist, dann wachst 


die Empfindlichkeit und zeigt ein Maximum, das im Alter von etwa 18 Jahren — 


liegt, dann wird die Empfindlichkeit kleiner, und im Alter von 80 Jahren kann 


man nur 25% der maximalen Empfindlichkeit beobachten. Der Verfasser gibt 
auch eine theoretische Erklarung der gefundenen Tatsachen. Um die Theorie zu 
entwickeln, macht der Verfasser folgende Annahme: 1. die Nervenzellen weisen 
in den Zentren einen Prozef der Teilung nicht auf, so da8 beim Erwachsenen die 


Zahl der Nervenzellen nicht gréfer sein kann als beim Kinde, 2. in jeder Zelle | 


befindet sich eine unempfindliche Substanz A, die in eine fiir die Reizung empfind- 
liche Substanz B iibergeht; diese verwandelt sich in eine auch nichtempfindliche 


Substanz D, 3. die Menge der B-Substanz in jeder funktionsfahigen Nervenzelle — 


ist konstant. Die Kmpfindlichkeit Hp ist, wie der Verfasser friiher gezeigt hat, — 


der Zahl der funktionsfahigen Nervenzellen direkt proportional. Daraus kann die 
maximale Empfindlichkeit MH) berechnet werden, die folgende Form hat: 
Ey = My {e~ "#24. 
Mo, “,, % sind Konstanten, ¢ das Alter. Die Versuche bestitigen diese Formel. 
Aus den oben gefundenen Daten kann man ein maximales Alter der Menschen 
finden, das dem Moment entspricht, in welchem die Zentren praktisch unempfind- 
lich sind. Dieser Moment ist zu 130 bis 180 Jahren berechnet und stimmt mit 
dem maximalen Alter, das durch die Daten der vergleichenden Anatomie ermittelt 
ist, tiberein. 


Die Untersuchung der Empfindlichkeitsinderung des menschlichen | 


Auges hat nicht nur ein Interesse fiir die praktische Photometrie, sondern 
auch fiir die allgemeine Biophysik und Physiologie *. 
Der Zweck vorliegender Arbeit ist die quantitative Untersuchung 


der Empfindlichkeitsinderung des Auges beim Dunkelsehen im Laufe des 
Lebens und die theoretische Erklarung gefundener Tatsachen festzustellen. — 


Theoretisches. Es ist bekannt, daB die Nervenzellen keinen | 


TeilungsprozeB wahrend des Lebens eines Individuums aufweisen. Wir 
kénnen daher schlieSen, daB® die Zahl der Nervenzellen wahrend des _ 


Lebens nicht vermehrt werden kann und nach und nach die Zahl der | 


* Vel. P. Lasareff, Recherches sur la théorie ionique de l’excitation, 


Moscou, 1918; Derselbe, Ionentheorie der Reizung, Bern und Leipzig, 1923; 
Derselbe, Théorie ionique de l’exitation des tessus vivants, Paris, 1928. 
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_ funktionsfahigen Zellen kleiner wird. Wir wissen, da8 die Empfindlich- 
_ keit des Gehirns und die Empfindlichkeit der Sinnesorgane der Kinder 
sofort nach der Geburt sehr gering sind, und das erklart, warum die 


Kinder sich in den ersten Monaten ihres Lebens mehr im Zustand des 


_Schlafens als des Wachens befinden. Um die Anderung der Funktion 


des Gehirns erklaren zu kénnen, diirfen Wir annehmen, daS die Nerven- 
zellen eine bestimmte, fiir die durch die Nerven geleitete Reizung un- 


_ empfindliche Substanz A enthalten, die in eine fiir die duSeren Reize 


empfindliche Substanz B iibergeht. Diese Reaktion ist, wie wir annehmen 
werden, eine Reaktion erster Ordnung. 


Die Substanz B wird auch mit der monomolekularen Reaktion in 


_ eine fiir die Reize nichtempfindliche Substanz D verwandelt. 


Diese Reaktionen miissen demzufolge durch folgendes Schema dar- 
gestellt werden: 


Molekiil A — Molektil B ~ Molekiil D. 


Die dauBeren Reize, welche den Reiz durch die Nervenfibrillen trans- 
portieren, rufen nach unserer Vorstellung eine neue Reaktion in der Sub- 


_stanz B der Zellen hervor, die diese Substanz in eine unempfindliche 


Substanz F transformiert. Der Unterschied der Reaktionen B — D und 
B— F besteht darin, dab die erste Reaktion B —- D keine umkehrbare 
Reaktion ist, und die Umwandlung B —~ F' mu8 in umgekehrter Richtung 
F -—> B verlaufen. Die Produkte D und F' sind verschieden und kénnen 
verschiedene physiko-chemische Eigenschaften haben. Wenn wir die 
Menge der A-Substanz in einem bestimmten Zentrum des Gehirns mit C, 
bezeichnen und die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion A —> B 


mit @, benennen, so bekommen wir fir diese Reaktion folgende Differen- 


tialgleichung: 
Seen O Cas (1) 


at 


Wenn wir die Menge des B-Stoffes durch C, ausdriicken, so kénnen 
wir die Umwandlung B— D durch die folgende Differentialgleichung 


darstellen: 


dC ‘ 
mae ==), U, 0%, Cy: (2) 


, bedeutet eine Konstante. Die Integrale dieser simultanen Differential- 


gleichungen sind: 


C 
C= Oye and iO. hfe et — bem}, (3) 
: Lb ee 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 50. 50 
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wo b eine willkiirliche Konstante ist, die aus der Bedingung bei t = 0 
erhalten werden kann, und C, eine maximale Menge des AoE 
bedeutet. 

Die Zahl der funktionsfihigen Nervenzellen N im untersuchten 
Zentrum kann bestimmt werden, wenn wir die Substanzmenge des 
B-Stoffes in einer Zelle gleich p setzen (p ist eine Konstante). 

In diesem Falle ist N durch die Formel 


Y 
at, Cy 


N = —_~ 
P (%, — 0) 


{e—%it — be 224} (4) 
ausgedriickt. 

Ferner kénnen wir annehmen, daf die Substanzmenge p des B-Stoffes: 
in jeder funktionsfahigen Zelle wahrend der Lebensdauer immer dieselbe 
ist, und wenn p kleiner als eine bestimmte GroSe a ist, so wird diese 
Zelle funktionsunfahig, und die in dieser Zelle enthaltene B-Substanz 
wird durch die umgebenden Zellen, die auch eine kleinere Menge p, des 
B-Stoffes haben, als die normale Menge p (p>>p,) absorbiert, und auf | 
diese Weise ist die Menge der sensiblen Substanz in jeder Zelle immer — 
auf demselben Niveau festgehalten. | 

In meiner friiheren Arbeit* habe ich nachgewiesen, da die Dichtig- | 
keit der Stabchen (oder Zapfen) m, die gleich der Zahl der Stabchen 2 
dividiert mit der von Stiabchen bedeckten Oberflache 6 ist, mit der 


maximalen Empfindlichkeit H, bei vollkommener Ruhe der Netzhaut 
durch die Formel 


E, = Kn pan 
verbunden ist. ist eine Konstante. 


m ist der Zahl der funktionsfahigen Nervenzellen im korrespon- 
dierenden Teile des Gehirns proportional, und daher mu8 die Beziehung 
zwischen der Zahl der Nervenzellen N und E, 


JE aN (6) 
sein. A, ist eine Konstante. Wir haben dabei angenommen, daf die 
minimale Reizung der Netzhaut dann entstehen muS, wenn die in der 
Zeiteinheit gereizte Zahl der Stabchen (oder Zapfen) immer eine bestimmte 


Grenze A, erreicht. A, ist nach unserer Annahme von der Altersstufe 


eines Individuums unabhingig. Diese Annahme kann auch experimentell 
bestitigt werden. 


_ * P Lasareff, ZS. f. Phys. 48, 437, 1928; Derselbe, Journ. Gen. Physiol. 8, 
189, 1926, 
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Aus den Formeln (6) und (4) kann man durch Substitution den 
folgenden Ausdruck erhalten: 


a, C, 
H, = K, ———_*—_ {e—1 * — Be art. 
0 0 p CA ae @,) { } 
Die Empfindlichkeit des Auges ist in den ersten Monaten des Lebens 
sehr gering; wir kénnen daher annehmen, daB bei t = 0 (im Moment 


der Geburt) H, = 0; das Gehirn enthalt eine maximale Menge der 


_ A-Substanz und keine Spur von B-Substanz (CG, 0), 


Bei dieser Annahme mu8 b = 1 sein, und wir haben: 
\ex at ___ g— wat) = M, {e— “1t — e— ath. (7) 


_M, ist eine Konstante. Diese Formel stellt eine funktionelle Be- 
ziehung zwischen der Augenempfindlichkeit H, und dem Alter ¢ des 


~ untersuchten Individuums dar. 


Methode und Experimente. An verschiedenen Personen wurde 
eine Bestimmung der Adaptationskurve des Auges vorgenommen*. Die 
Gleichung der Dunkeladaptation des menschlichen Auges ist, wie ich 
nachgewiesen habe **, durch die Formel gegeben: 

E = H,(1— pe-@?). (8) 

H, ist die maximale Empfindlichkeit des Auges, 6 eine Konstante, die 

von der Intensitat J) der Vorbelichtung abhangt, und @ ist eine Kon- 

stante der Restitution des Purpurs im Auge. T' ist die Zeit des Aufent- 
halts im Dunkeln. 

Die E-Werte fiir einen bestimmten Moment 7’ sind aus der Schwellen- 


1 
intensitaét J berechnet, indem wir H — F setzen. 


Die Schwellenwerte von J wurden mit dem Nagelschen Adapta- 
meter *** in Intervallen von 5 bis 10 Minuten gemessen. 

Aus 3 bis 10 Beobachtungen, die im selben Moment von einer Ver- 
suchsperson an verschiedenen Tagen ausgefiihrt worden sind, wurde ein 
Mittelwert J und nacbher wurde aus diesen Mittelwerten fiir verschiedene 
Momente die GréBe E berechnet. Die Werte EF gestatten auch die 
GréBe HL, nach der Formel (8) zu finden. 


* Vel. H. von Helmholtz, Handb. der physiolog. Optik 2, 264, Hamburg 
und Leipzig 1911. 
*& P. Lasareff, Pfliigers Archiv 155, 310, 1914; derselbe, Journ. f. Neu- 
rolog. u. Psycholog. 32, 232, 1926. 
*** H, yon Helmholtz, 1. c., 8. 267. 
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Die Versuche, die in meinem Institut ausgefiihrt wurden, haben er- 
wiesen, da die Empfindlichkeit der Zentra periodisch variabel ist *, 
deshalb wurden die Beobachtungen immer in bestimmten Stunden des®) 
Tages vorgenommen. 

Resultate. Die bei den Versuchen erhaltenen Resultate sind im 
der Tabelle 1 zusammengestellt. 


Malpetiie sis 
i Alter in E E 
A (oechacneer) (beroehnet) Jahren (beobachtet) ( berachaen) 

4 45 33 27 57 57 { 

5 27 38 40 52 42 

6 37 43 46 46 36 
12 60 59 59 25 25 
14 52 62 81 13 13 
16 71 63 100 — LED; 
18 50 63 150 — 3 Buy 
20 63 62 200 —_ 0,4 
27 55 57 


Ep (berechnet) = 150 {e7 0,03¢ __ 50,14 \. | 


Aus dieser Tabelle kann man schlieBen, da die theoretische Kurve | 
ziemlich gut den Verlauf der experimentell beobachteten Empfindlich- — 
keitsinderung des zunehmenden Alters wiedergibt. 

Aus den gefundenen Daten kénnen auch weitere Schliisse gezogen 
werden. 

Die Kurve der Empfindlichkeitsinderung, die fiir verschiedene unter- 
suchte Personen kleine individuelle Anderungen zeigt, kann fiir die un- 
gefihre Bestimmung des Alters der Person gelten; dazu muf man diese 
Kurve auf Millimeterpapier zeichnen, und wenn fiir ein bestimmtes Indi- 
viduum die GréSe H, bekannt ist, so kann man graphisch das Alter ¢ 
aus der Kurve bestimmen. Bei allen untersuchten Personen iibersteigt 
der Unterschied zwischen dieser graphischen Bestimmung und Beob- 
achtung nicht 10 Jahre. Die Mehrzahl der Beobachtungen von Unter- 
schieden der beobachteten und berechneten Werte ist kleiner als 5 Jahre. 
Es gibt nur einen Ausnahmefall, wo der Unterschied 14 Jahre ist. Diese 
Beobachtung wurde an einem Hindu gemacht, und es ist interessant zu 
untersuchen, ob es méglich ist, nach dieser Methode die nationalen Ver- 


schiedenheiten der zentralen Empfindlichkeit und deren Anderung mit 
dem Alter nachzuweisen. 


* P. Lasareff, Journ. f. Neurolog. u. Psycholog. 35, 174, 1927. 
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Eine weitere Anwendung ist die folgende: Wir sehen aus der 
Theorie und aus den Experimenten, da die Empfindlichkeit des Auges 
am Lebensende sehr gering ist. Die Zentren sind in diesen Fallen sehr 
unemptfindlich, und man mu8 starke Reize anwenden, um die Erregung 
dieser Zentren hervorzurufen. 

Wenn die Empfindlichkeit des Auges in einem bestimmten Alter 
nur 0,01 bis 0,02 der optimalen Empfindlichkeit erreicht, so kénnen wir 
die Augenempfindlichkeit praktisch gleich Null setzen; in diesem Falle 
rufen die gewohnlichen Reize keinen Effekt hervor, und so kénnen wir 
dies Organ als funktionsunfahig betrachten. Der Moment, in welchem 
das Zentrum unempfindlich geworden ist, ist der Moment des physio- 
logischen Todes des Zentrums. 

Aus der Tabelle und Kurve kénnen wir schlieBen, da8 fiir das nor- 
male Auge der Moment der Erschépfung und des physiologischen Todes 
zu etwa 150 bis 180 Jahren berechnet werden kann. 

Die Untersuchungen der vergleichenden Anatomie zeigen, da8 der 
Moment des normalen Todes des Menschen etwa 125 bis 130 Jahre sein muB. 
Wir sehen, da diese beiden Methoden Resultate derselben Ordnung geben. 

Weitere Untersuchungen miissen mit dem Gehérorgan und anderen 
sensiblen Organen vorgenommen werden. Diese Experimente sind bereits 


im Gange. 


Die in diesem Artikel beschriebenen Experimente wurden von meinen 
Mitarbeiterinnen Frau Z. Boulanova, Frl. L. Couper und Frau A. Du- 
binskaja-Voskressenskaja ausgefiihrt. Allen diesen Damen spreche 
ich fiir die Hilfe bei dieser Arbeit meinen Dank aus. 


Moskau, Institut fiir Physik und Biophysik. 
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Weitere rontgenspektroskopische Messungen 
in der L- und ™-Serie des Rheniums. 


’ Von H. Beuthe in Berlin-Charlottenburg. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 16. Juli 1928.) 
Es werden die schwicheren Linien aus der L-Serie des Rheniums, ferner die L-Ab- 


. os . - - . i 
sorptionskanten und die starksten Linien der M-Serie relativ ausgemessen und 
daraus die zugehérigen Termwerte berechnet. 


Bei der Atomgewichtsbestimmung des Rheniums (Element 75) durch | 
W. und I. Noddack* war es zur Kontrolle der Reinheit des Praparats — 
notig, einige réntgenspektroskopische Aufnahmen iiber den ganzen Spektral- | 
bezirk. der Elemente Titan bis Uran zu machen. Da diese Aufnahmen 
besonders lange belichtet wurden, um selbst noch geringe Beimengungen © 
nachzuweisen, wurden auf diesen Platten auch die schwichsten Linien 
der L-Serie dieses Elements sichtbar und konnten teils mit Komparator, — 
teils mit Schublehre und Lupe ausgemessen werden. Die Bestimmung | 
der 4-Werte dieser schwachen Linien bildet eine Erginzung der fritheren 
Arbeit ** des Verfassers iiber die Z-Serie des Rheniums. Bevor aber auf 
die Auswertung dieser Platten naiher eingegangen wird, médgen noch 
einige Beobachtungen erwihnt werden, die bei der Aufnahme der Spektro- 
gramme gemacht wurden. 

Alle von einem hochprozentigen Re-Praiparat gemachten Spektral- | 
aufnahmen zeigten die Higentiimlichkeit, da die Z-Linien des Wolframs, 
die durch Verdampfen des Wolframgliihfadens auf die Antikathodenflache 
hervorgerufen werden, teils nur sehr schwach sichtbar waren, teils tiber- 
haupt nicht. Diese Tatsache scheint darauf hinzudeuten, da8 Rhenium 
wahrend des Elektronenbombardements vom Brennfleck auf den Wolfram- 
gliihfaden zerstéubt wird und dadurch das Verdampfen des Wolframs. 
stark vermindert. Gleichzeitig mit diesem Vorgang scheint die Elek- 
tronenemission des Gliihfadens abzunehmen; denn es war zur Erreichung 
derselben Elektronenemission nétig, den Heizstrom der Spirale von 5,0 
auf 5,3 Amp. zu erhdhen. Bei verschiedenen anderen Elementen tritt 


* W. und I.Noddack, Vortrage auf der Tagung der Bunsengesellschaft 1928. 
** H. Beuthe, ZS. f. Phys. 46, 873, 1928. 


ee 


~~. 


Pa) eee” 


H. Beuthe, Weitere réntgenspektroskopische Messungen usw. 763 


_ gerade der umgekehrte Effekt auf, besonders bei denen, die fiir die Fabri- 


kation von Oxydfaiden Bedeutung haben, z. B. bei Thor, Uran, Zirkon, 


_Hafnium, Erden und bei den Erdalkalien. Bei diesen nimmt die Elek- 


tronenemission pro Watt Heizleistung stark zu. Weiterhin ist noch die 


_ Tatsache bemerkenswert, da auch auf den Aufnahmen von Praparaten 


ohne Rhenium, die mit derselben Gliihspirale im Anschlu8 an die oben 
erwahnten gemacht wurden, die Wolframlinien noch sehr schwach waren. 
Hieraus kann man schlieBen, daB das auf der Wolframspirale vorhandene 
Rhenium nur sehr langsam wieder verdampft. Die Eigenschaft des 
Rheniums, das Verdampfen eines Wolframgliihdrahtes erheblich herabzu- 
setzen, diirfte iibrigens in der Technik verschiedene Anwendungsméglich- 
keiten haben, zumal es méglich ist, da8 schon eine einatomare Schicht 


: diesen Effekt hervorruft. 


Pasbiedleri: 
Liniens 53 
eee bezeichnung Mittelwert X-E./mm Bezugslinie Wellenlange 
Aufnahme nach ee 
| Siegbahn | mm 1/D 


1 Re L ay 85,052 
| Re La, 83,915 
Re L a, 83,308 
Cu K 6, 79,686 
Re L By 60,774 
Re L Bg 60,151 
Re L 8, 58,667 
Re L fs 57,787 
Re L 8 56,543 
|) Re Lys 49,380 
Re Ly; 46,124 
Re L v3 42,622 
Re L 4 39,331 
Br ik 
Abs.-Kante 31,978 


1440,7 
1429,8 
Cu K By 1424,0 
1389,29 
1203,8 

‘ Re Lf; 1197,8 
ie Re L £; 1183.3 
1174,7 
Re L fs 1162.3 
9,946 Re L 6s 1091,1 
1058,7 
1023,6 
9,913 
918,09 


Reb ey 34,38 18,18 Cu K py 1290 
Re L 6, 32,537 1256,3 
Re L Bo 29,684 1203,8 
Re Lf, 28,551 18,26 Re L #; 1183.3 
Re L Pig 28,293 Re L 6; 1178,7 
Re L 6s 28,074 1174,7 
| Re Z Pio 27,805 Re L 6s 1169,8 
|| Re DL 27,409 18,31 Re L 65 1162,5 
Re L ys 23.522 Re L fs 1091,3 
Re Ly, 21,740 1058,7 
Re Ly; 18,104 1023,6 
Re L744 17,284 Re L 73 1008,5 
Re Lys 16,326 18,41 Re L yz 990,9 
Br Kk 
Abs.-Kante 12,373 


| 
: 
| 
| 
| 
| 
| 


918,09 
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Nach diesen Erérterungen komme ich zu dem eigentlichen Ziel dieser 
Arbeit, nimlich der Erginzung der réntgenspektroskopischen Daten des 
Rheniums. W. und I. Noddack haben mir zu diesem Zwecke einige’ 
Milligramm Rhenium in freundlicher Weise zur Verfiigung gestellt, so 
daB auSer den schwicheren Linien der L-Serie auch die £-Absorptions- 
kanten und die M-Serie ausgemessen werden konnten. 

1. Bestimmung der A-Werte der schwachen L-Linien. Die 
Auswertung der Spektrogramme geschah in derselben Weise, wie in der 
friiheren Arbeit des Verfassers ausfiihrlich dargelegt wurde. Die Wellen- 
langen der Re-Linien wurden relativ zu bekannten Bezugslinien bestimmt. 
In der Tabelle 1 sind die Zahlen zusammengestellt. 


Die Aufnahme Nr.1 wurde mit emem Kalkspatkristall bei einem 
Abstand Spalt—Platte von 60cm, Nr.2 mit einem Steinsalzkristall bei 


30cm Abstand aufgenommen, Der Wert der Bezugslinie Cu AB, ist der 
Arbeit von Leide* entnommen. AuSerdem wurden noch die Linien 


ReZ#, und Re Ly, aus der friiheren Arbeit des Verfassers als Bezugs- | 
linien gewahlt. Die in der Tabelle 1 mit 6,, bezeichnete Linie entspricht — 
der von Compton bei 4 — 1336 X-E. gefundenen Wolframlinie. Es | 
la8t sich aber aus den ungenauen A-Werten nicht mit Sicherheit fest-— 


stellen, welchem Ubergang diese Linien entsprechen. Die Rechnung er- 
gibt zwei Méglichkeiten: Z,,—M,, oder L,,—W,,, 
im Widerspruch zu dem Auswahlprinzip. Becks Linien wurden iibrigens 


auBer bei Wolfram und Rhenium auch bei Platin beobachtet, und zwar 


beide allerdings © 


bei der Wellenlainge 1162 X-E. Die Genauigkeit der in Tabelle 1 ent- 


Tabelle 2. 
Linien- Linien- 
bezeichnung A as bezeichnung 4 Mie 
nach in X-E. R nach in X-E. R 
Siegbahn Siegbahn 
Re Ll 1627,3 560,0 Re ZL By 1183,3 770,1 
ay 1440,7 632,5 Pr6 1178,7 Vid, es 
Oy 1429,8 637,3 Bs 1174,7 775,8 
Oe 1424,0 639,9 Pr0 1169,8 779,0 
n 1370,6 664,9 Bo 1162,4 784,0 
Pay 1290 706,4 Vp 1091,2 835,1 
Ba 1256,3 725,4 V4 1058,7 860,7 
Be 1248,1 730,1 V6 1034,4 881,0 
fel 1235,9 737,3 Vo 1029,9 884,8 
B3 1217,6 748,4 V3 1023,6 890,3 
Pr, 1205,7 755,8 11 1008,5 903,6 
Po 1203,8 757,0 Va 991,0 919,6 
Bg L979 760,7 


* A, Leide, ZS. f. Phys. 89, 686, 1927. 
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haltenen j-Werte der schwiacheren Re-Linien kann mit +0,2 X-E. an- 


gesetzt werden, der Wert fiir ReZB,, wegen der iuferst geringen 


Intensitét der Linie mit + 1X-E. Diese Linie war nur mit der Schub- 


lehre auszumessen. 
In Tabelle 2 sind der besseren Ubersicht halber die A- und v/ R-W erte 


‘aller Z-Linien des Rheniums zusammengéfaBt. ReL y,, y,, y, sind in 


dieser Tabelle um 0,1 X-E. héher angegeben als in der friiheren Arbeit 


des Verfassers, da nach den neueren Messungen von Leide die Wellen- 


, 


lange der Bezugslinie As K £, fiir diese Linien 1055,18 statt 1055,11 X-E. 
ist. Auch sind in der Tabelle die Mittelwerte eingesetzt, wenn sich bei 
den einzelnen Messungen verschiedene Werte ergeben hatten. Zum Ver- 
gleich mégen die im Siegbahnschen Institut von J. Wennerléf* aus- 
gefiihrten Prazisionsmessungen dienen: 


1) 


Ain XE. /R 
Re La, 1429,88 637,31 
Bro 42363024 737,25 
Bo 1204,08 756,81 


2. Ausmessung der Z-Absorptionskanten. Fir die Aufnahme 
der Kanten war es zweckmiBig, ein Element als Antikathode zu ver- 
wenden, dessen Linien mit den 
Z,-Absorptionskanten des Rhe- 
niums nicht koinzidierten, aber 


& 
ine 
Ss 

x 
ae 

Le 


doch gut ausgemessene Linien in 
nachster Umgebung der Kanten 
aufweisen, damit sie als Bezugs- 
linien dienen konnten. Es wurde 
daher Wolfram gewahlt.  Zwi- 
schen dem Aluminiumfenster des 
Réntgenrohres und dem Spektro- 
graphenspalt war das Re- Filter 
angebracht, das aus einer Mischung Fig. 1. 

von Re-Pulver und Kohle bestand. 

Dieses Gemisch war zwischen zwei Celluloidfolien gepreBt, so dab auf 
den Quadratzentimeter absorbierende Flache etwa 18mg Re kamen. Die 


so gewonnene Aufnahme zeigt Fig. 1. 
Da sich aber erfahrungsgem’8 die Kanten mit einem Komparator 


nur sehr ungenau ausmessen lassen, wurde dieses Spektrogramm mit Haltfe 


* J. Wennerlof, ZS. f. Phys. 47, 422, 1928. 
50 * 
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eines Zeissschen Mikrophotometers, um Faktor 6 vergréSert, ausphoto- 
metriert. Der Photometerspalt war dabei 0,03 mm breit und 4mm hoch. 
Das Photogramm ist in Fig. 2 wiedergegeben. ® 

Nun lieBen sich die Kanten leicht mit Schublehre und Lupe aus- 
messen. Die Schublehre gestattete auf 0,02mm genau abzulesen. Sie | 
war fiir die Ausmessung dieses Photogramms etwas umgeindert worden. 
Der bewegliche Arm der Schublehre war so weit verlangert, dal er etwa_ | 
noch 8cm iiber den festen Arm hinausragte. Am Ende dieses Ver- 
langerungsstiickes war eine kleine, mit einem sehr feinen Strich versehene- 
Glasplatte angekittet, die nur wenige Zehntel Millimeter tiber dem am | 


Br Kante 


eG tr oe zy 
anderen Arme der Schublehre befestigten Photogramm hin und her a 
schoben werden konnte. Es wurde stets auf den Punkt der Kante ein- 
gestellt, bei dem die Schwirzung anzusteigen beginnt; diese Art der 
Einstellung hat Lindh* bei seinen Messungen fiir die genaueste gehalten, 


Tabelle 3. 
) 
Linienbezeichnung Mittelwert X-E. ea a | 
nach Siegbahn Peay ee Becve tiie bic? ce 
W LA, 5626 | 1212.5 
Re Da (Les) 44,51 3,30 WL Bs 11738 
WLy, aLoL | 1096,3 
W Lys 26,78 |) 1059.87 ~ 
Re Ls (L91) 19,18. [ko 63.88 WL 1034,0 
WLY, 16-710 unl 1025.8 
ole al i 
€ Lig (hy 4 ,90 987,1 
Pb LA 35,08 | 3,39 PLB, 980,83 
Br K-Abs.-Kante 17,07 918,09 
\) 


* A. E. Lindh, ZS. f. Phys. 31, 210, 1925. 


*E Die d-Werte der Wolfraniinien sind der Arbeit von _E. Friman, ZS. fe 
Phys. 39, a 1927 entnommen. 
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im Gegensatz zu Coster*, der auf den Punkt der gréften Schwarzung 


eingestellt und dann diesen Wert um die halbe Spaltbreite korrigiert 


~hat. Die bei der Ausmessung des Photogramms erhaltenen Zahlen sind 


in Tabelle 3 enthalten. 
Setzt man den Ablesefehler bei der Ausmessung der Kanten mit 


O,lmm an, so ergibt sich daraus bei einer Dispersion von 3,2 X-E./mm 


eine Genauigkeit von + 0,3 X-E. 

3. M-Serie. Fiir die Aufnahme der M-Serie des Rheniums hat die 
Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft Herrn Dr. W. Noddack 
einen Vakuumspektrographen nach Siegbahn fiir Relativmessungen zur 
Vertiigung gestellt. Der Abstand Spalt—Platte betrug bei diesem 
Modell 25cm, die Spaltbreite war etwa 0,08mm. Die Spaltflache eines 


- guten Gipskristalls bildete die Reflexionsebene fiir die Strahlung. Die 


Spannung am Rontgenrohr betrug wihrend der vierstiindigen Belastung 
6kV., der Réhrenstrom etwa 10mA. Das aufgenommene Re-Priparat 
enthielt geringe Beimengungen von Molybdin und Schwefel. Um bei 
der Ausmessung noch einige Bezugslinien zu haben, wurde der Re-Auf- 
nahme noch eine kurze Aufnahme eines Antimonpriparats iiberlagert, so 
da8 auch die Z-Linien dieses Elements in LI. Ordnung als Bezugslinien 
zur Verfiigung standen. Die Auswertung dieser Aufnahme gibt Tabelle 4 


wieder. 
Tabelle 4. 
Linienbezeichnung Mittelwert | X-E./mm Pe Wellenlange 

nach Siegbahn mm 1/D Bez ieohiate in XE. 
WM | 92,219 6733 
Re M a, 51,728 | | WMP 6708 
Re M a’ 51,424 51,96 WM 6692 
Re M 6 Nero, | WM 6491 
Sb ZL 8, I. Ordn. 46,516 6436,7 
Sb L @, IU. Ordn. | 39,220 | 6033,2 
Re My 36,36 56,09 | Mo La, 5873 
Mo L a, | 27,829 | 5394,3 


Der durchschnittliche Fehler betragt bei diesen Messungen + 1,0 X-E., 
bei der Re M y- und Re Me-Linie diirfte er wegen der Breite und Ver- 
waschenheit dieser Linien etwas groSer sein. 

4. Berechnung des Energieniveaus. AufGrund der Messungen 
in der Z- und M-Serie des Rheniums ist es jetzt méglich, die ent- 
sprechenden Energieniveaus zu berechnen. In Tabelle 5 sind die Term- 
werte in Einheiten der Rydbergfrequenz zusammengestellt. 


* D. Coster, ZS. f. Phys. 25, 83, 1924. 
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Die in dieser Tabelle angegebenen Terme stellen teilweise Mittel- 
werte dar, sofern fiir ein und dasselbe Niveau verschiedene Werte | 


gefunden wurden. Der Term 0,, = 0,4 ist aus der Beziehung? | 

Ly, <- Og, == yz, berechnet. Es ergibt sich aber fir O,, = 3,0, wenn 
Tabelle 5. 

Bezeichnung nach Bezeichnung nach' Bezeichnungnach, Bezeichnung nach 

Sommer: | Sieg Me Sommer | Sieg ume Sommer: Sieg- | * Sommer: | Siegz i | 


feld bahn feld bahn feld | bahn | feld bahn 


| 
In, | Ls |923,2] M,, | Mz [216.3] Wy, | Wy 46 01, | 0, |6an 
To, | In |881.3| My, | M, 197.8] No, | Ne 38:41 Oaa | Os | 3m 
Los | Ly |7762| By, | Ms 1748] Noo | Ne |32:9| Ogy | Oy) 1a 
M3» My ||143,8 V32 | Ng |/20,5] O33 | O, {19,4 
Ms, | M, 1388] Wes | Ne 


man diesen Term aus der Kombination L,, <- 0,, = f,, errechnet, ein 
Wert, der bestimmt zu hoch ist. Andererseits ist es kaum méglich, dab 
die Werte von 8,, und Z,, so ungenau gemessen worden sind. Es hegt 
vielmehr der SchluS nahe, da die Linie B,, einem anderen Ubergang 
entspricht, vielleicht dem Ubergang Z,, <- N,,, allerdings im Wider- 
spruch mit dem Auswahlprinzip. | 
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Uber die Lichtzerstreuung in Kristallen. 
Von Gr. Landsberg und L. Mandelstam in Moskau. 
Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 12. Juli 1928.) 


Bei der spektralen Untersuchung der Lichtzerstreuung im Quarz und Kalkspat wurde 
folgende Erscheinung beobachtet. Jede Grundlinie des einfallenden Lichtes (Queck- 
silberlampe) ist von mehreren Trabanten begleitet. Man findet sowohl nach Rot 
_ yverschobene wie symmetrisch dazu gelegene nach Violett verschobene Trabanten. 
Die Gesamtheit aller Trabanten aft sich in Systeme anordnen. In jedem System 
ist die Differenz Jy, der Frequenzen des Trabanten und der entsprechenden Grund- 
linie konstant fiir alle Grundlinien. Diese Tatsache wird dahin gedeutet, daf 


4 y, eines jeden Systems einer Higenfrequenz », des Kristalls entspricht. Bis jetzt 


sind fiir den Quarz fiinf solche Trabantensysteme und fiir den Kalkspat zwei 
festgestellt worden. fiir die entsprechenden Wellenlingen findet man dann: 


mor den Quarz. . . 4, = 21,5 @; 4, = 484; 4, = 81; 4, = 13,54; A, — 9B, 
_ fiir den Kalkspat Ns CS Thy St aby. 


Der Zusammenhang der so gefundenen LEHigenfrequenzen mit den infraroten 

Frequenzen des Kristalls wird diskutiert. Es ist weiter gefunden worden, daf 

die Intensitat der violetten Trabanten, relativ zu den roten, mit steigender 
Temperatur zunimmt. 


In einer Note in den ,Naturwissenschaften* * haben wir kurz iiber 
eine neue Erscheinung berichtet, welche bei der Lichtzerstreuung in 
Kristallen auftritt. 

Diese Erscheinung besteht im folgenden: jeder Spektrallinie des 
einfallenden Lichtes entspricht im zerstreuten Licht nicht nur eine Linie 
von derselben Frequenz — diese wollen wir als Grundlinie bezeichnen —, 
sondern noch eine Anzahl Trabanten. Diese Trabanten stehen — was 
ihre Wellenlangen und Intensitat betrifft — in bestimmten gesetzmifigen 
Beziehungen zu den Grundlinien. 

Die Erscheinung ist von uns zuerst bei Quarz beobachtet worden. 
Inzwischen haben wir die Beobachtungen auf Kalkspat ausgedehnt und 
auch die Erscheinung im Quarz ausfiihrlicher untersucht. 

Im folgenden Aufsatz wollen wir die benutzte Anordnung naher 
beschreiben und iiber die bis jetzt erhaltenen experimentellen Resultate 
berichten. In den letzten Paragraphen kniipfen wir daran einige Uber- 
legungen iiber die theoretische Deutung der Erscheinung. 

§ 1. Die gesamte Anordnung ist aus der Fig.1 ersichtlich. Als 
Lichtquelle diente eine 110voltige Heraeussche Quecksilberlampe, die 
mit 70 Volt Klemmspannung und 8 Amp. brannte. Die beiden Linsen L, 


* Naturwissenschaften, Juli 1928. 
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| 


(d = 80mm, f = 450 mm) und LZ, (d = 50 mm, f = 250mm) entwarfen 
ein scharfes Bild von der intensiv beleuchteten, rechteckigen Offnung AB 
(a = 20mm, b = 4mm) an der Stelle, wo sich das Kristallstiick be: 
findet. Durch das Hilfsdiaphragma D, wurde eine scharfe Begrenzung 
des schwach konvergenten Lichtbiindels erzielt. 

Im Kristall betrigt die Hohe des Biindelquerschnittes ungefaéhr 3 mm, , 
seine Breite (in horizontaler Richtung) 15 mm. 

Die richtige Einstellung der Linsen sowie der ganzen Anordnung ’ 
kann bequem ausgefiihrt werden, indem man an Stelle des Kristalls zu- | 
niichst einen Uranglaswiirfel bringt, in welchem das Lichtbiindel recht 
intensiv leuchtet. 

Das Kristallstiick befindet sich in einer lchtdichten Kammer G. | 
Die Ansatzréhren R, und R, bilden den dunkeln Hintergrund und lassen | 


Sp 
Fig. 1. Fa 
| 


kein fremdes Licht in die Beobachtungsrichtung gelangen. Alle iiblichen 
MaBregeln (Schwiirzung bzw. Bekleidung der Wande mit schwarzem Samt 
usw.) zur Vermeidung stirender Reflexe, wurden natiirlich eingehalten. 

Das vom Kristall zerstreute Licht fallt auf den Spalt eines Quarz- 
spektrographen. Uns stand der Spektrograph von Fuess, Modell B, 
Lichtstarke 1:5, zur Verfiigung. Das kleine Diaphragma D, schiitzte den 
Spalt vor den eventuell noch vorhandenen Reflexen in der Kammer 
sowie an den Kristallflachen. Bei den ersten Aufmahmen befand sich der 
Spalt in unmittelbarer Nahe vom Kristall. Nachher haben wir den Spalt 
mittels einer lichtstarken Quarzlinse L, beleuchtet, welche ein scharfes 
Bild von D, auf den Spalt entwarf. Man gewinnt dadurch ziemlich viel 


Uber die Lichtzerstreuung in Kristallen. Tak 
_ an Lichtstérke und bekommt gleichzeitig die Miglichkeit bequem das 
Licht zu untersuchen, welches nach verschiedenen Richtungen gestreut wird. 

Wir erhielten die besten Aufmahmen mit Ilford Platten (Iso-Zenith 
und Monarch). Entwickelt wurde mit Hydrochinon, 6 Min. lang bei 19°, 
bei vollstindiger Dunkelheit. Bei jeder Aufnahme des Spektrums des 
zerstreuten Lichtes wurde meistens auf derselben Platte ein Vergleichs- 
spektrum aufgenommen, das man etwa durch Reflexion am schwarzen Samt 
oder an Kreide erhielt. 

§ 2. Schon die ersten Spektralaufnahmen des vom Quarzkristall 
zerstreuten Lichtes, die mit einer verhiltnismaSig kurzen Expositionszeit 
(bis zu etwa 15 Std.) gemacht worden sind, zeigten die Erscheinung: 
neben den Quecksilberlinien traten im zerstreuten Licht neue Linien auf, 
und zwar war jede intensive Grundlinie von Trabanten begleitet. 

Die Tatsache, da8 dieselbe Erscheinung sich an einem anderen Quarz- 
 kristall genau wiederholte, sowie die nicht zu verkennende Gesetzmabig- 

keit in der Verteilung der neuen Linien, machten die Annahme recht 
unwahrscheinlich, da es sich hier um eine Vortiéuschung neuer Linien 
durch unerwartete Reflexe handele. Trotzdem hielten wir es fiir nétig, 
diese Méglichkeit durch Kontrollversuche zu priifen. Entscheidend fiir 
uns war der folgende Versuch. Die Resonanzlinie 2536,5 A-E. last 
sich bekanntlich bequem durch den nichtleuchtenden Quecksilberdampf 
absorbieren. Zwischen dem zerstreuenden Kristall und dem Spalt des 
Spektrographen wurde ein elektrisch geheiztes, evakuiertes Quarzgefif 
mit Quecksilberdampf eingeschaltet. Durch passende Wahl der Strom-. 
stiirke in der Lampe Q und durch entsprechende Regulierung der Tem- 
peratur des Dampfes kann man erreichen, da die Linie 2536,5 A-E: 
im Absorptionsgefa8 vollstindig absorbiert wird. Sie fehlt im Spektro- 
egramm; die zu ihr gehérenden Trabanten bleiben aber jetzt wie zuvor 
bestehen. Ihnen kommt also tatsiichlich eine andere Wellenlinge zu. 

Auf den ersten Spektrogrammen erschien jede Quecksilberlinie, in- 
sofern sie nur intensiv genug war, von zwei nach der roten Seite hin 
verschobenen Trabanten begleitet. Die Intensitat des weiter abstehenden 
intensiveren Trabanten betrug im Mittel, ganz roh geschatzt, etwa 30% 
der Intensitit der Grundlinie. 

Es sei erwihnt, da8 die Intensitatsverteilung der Grundlinien im 
Spektrum des zerstreuten Lichtes gegen die Intensititsverteilung des 
primaren Lichtes stark zugunsten der kurzen Wellenlingen verschoben 
ist (wenigstens qualitativ dem 1/A4-Gesetz entsprechend). Es lief sich 
nun sofort erkennen, daB die Differenz der Frequenzen des intensiveren 
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Trabanten und der entsprechenden Grundlinie iiber das ganze Spektrum 
konstant ist, und dieselbe Gesetzmabigkeit erwies sich als giiltig ftir den 


fj : : : ‘i 
zweiten, weniger intensiven Trabanten. 


Wurde nun die Expositionszeit gréfber gewahlt, so kamen auf dem 
Spektrogramm weitere neue Linien zum Vorschein. Auch die relativ 
weniger intensiven Grundlinien waren jetzt von Trabanten begleitet. 

Die letzten Spektrogramme fiir den Quarz sind bei einer Expositions- 
zeit von ungefihr 100 Stunden mit engem ('/,, mm) Spalt erhalten 
worden. Sie wiesen 72 neue (d.h. im Quecksilberlicht fehlende) Linien — 
auf, die sich alle ganz zwangslos in fiinf Systeme einordnen lassen, derart, | 
daB innerhalb jedes Systems die Frequenzdifferenz des Trabanten und der | 
entsprechenden Grundlinie, dem absoluten Werte nach, konstant ist. 

Die Zuordnung wurde wesentlich dadurch erleichtert, da bei kleinen 
Expositionszeiten nur zwei intensive Systeme deutlich hervortraten. An 
diesen wurde das Gesetz, Jv; — konstant, leicht erkannt; dies Gesetz | 
wurde nun der Zuordnung der weiteren Linien in Systeme zugrunde gelegt. — 

Es stellte sich dabei die weitere Tatsache heraus, die uns recht © 
wesentlich zu sein scheint, némlich daS neben den roten Trabanten auch — 
violette Trabanten im Streulicht vorhanden sind. Sie legen symmetrisch 
zu diesen in bezug auf die Grundlinien, sind aber bedeutend weniger — 
intensiv und treten deshalb deutlich hervor nur bei den intensivsten 
Grundlinien. 

Die Ausmessung der Spektrogramme geschah mit einem Hilgerschen 
Komparator. Zur Berechnung der Wellenliangen diente die Interpo-— 
lationsformel von Hartmann * 

$ 3. Streuung durch Quarz. Es standen uns zwei Quarzkristalle 
zur Verfiigung. Die Dimensionen waren (25 < 30 < 30)mm? und 
(20 x 40 « 40)mm*. Das eine Kristallstiick zeigte bei Beleuchtung 
mit Ultraviolett eine deutliche Phosphoreszenz. Das andere war davon frei. 

Die Anzahl der Trabanten im Streulicht, ihre Lage zu den Grund- 
linien, ihre relative Intensitat — die letztere allerdings nur sehr roh 
geschatzt —, waren in beiden Fallen dieselben. Ein Einflu8 der Orien-. 
tierung der Kristallachse in bezug auf die Richtung des einfallenden 
Biindels, war ebenfalls nicht zu bemerken. 

Die in Fig. 2 wiedergegebene Photographie zeigt ein solches Streu- 


lichtspektrum. Selbstverstiindlich gibt diese Abbildung nicht alle Einzel- 
heiten des Negativs wieder. 


* J. Hartmann, ZS. f. Instrkde. 19, 57, 1899. 
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Tabelle 1. Erstes System der Trabanten im Quarz. 
Expositionszeit: 93h. 
Die roten Trabanten sind recht intensiv, die violetten bedeutend schwiacher. 


Rote Trabanten | Grundlinien | Violette Trabanten 
S | 
4yv.190 13 42in AE. || Zin AsE. || 42 in AE. ay .190 18 
1,37 eS 88,5 4358,3 — — 
1,41 +785 | 4046,8 — 73,5 1,37 
1,38 PS 62-9 3663,3 | == Olle 1239 
1,41 ie ate 63,5 3650,2 || — 59,2 135 
1,42 | + 54,1 3341,5 — 
1,38 | + 45,8 3131,8 — 45,3 1,41 
1,40 + 46,3 3125,6 — 45,6 ie) 
1,38 | + 42,4 3023,5 —_— == 
1,42 | + 42,2 2967,3 — 41,3 | 1,43 
1,41 | + 40,0 || 2893,6 —_ | = 
1,40 + 37,0 | 2803,5 _ | = 
1,39 | + 35,5 2752,8 = || _ — 
1,41 | + 33,4 2653,7 — 32,2 1,39 
1,38 + 29,7 2536,5 — — 
1,38 |; + 29,9 || 2584,8 || — == 
1,38 | -—- 2835 || 2482.0 I — = 
ay, eS Opel Ors \| | dy, == 1382) 0 


Mittelwert: », = (1,395 + 0,005) . 1018, 
Entsprechende Wellenlinge: 4, = 21,5 a. 


Die Messungsergebnisse sind in Tabelle 1 bis 5 zusammengestellt. 

Die Zahlen lassen erkennen, daf innerhalb jedes Systems die Frequenz- 
differenz tatsichlich als konstant zu betrachten ist. 

8 


| 
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Fig. 2. Lichtstreuspektrum im Quarz (zweifache VergroSerung). 


1. Vergleichsspektrum. : 
a Lichtstreuspektrum, aufgenommen bei Mote \ Hpositionszeit 105 b. 


a rote Trabanten; ( violette Trabanten. 


Die tiberwiegende Anzahl von Aufnahmen ist fiir senkrecht gestreutes 
Licht gemacht worden. Aus Griinden, auf welche hier nicht naher ein- 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 50. 51 
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Tabelle 2. Zweites System der Trabanten im Quarz. 
Expositionszeit: 93 h. 
Die roten Trabanten sind intensiv, die violetten Trabanten merklich schwacher. §) 


st 


Rote Trabanten | Grundlinien Violette Trabanten 
Av io akin AE. || 2in AE. || 42 in A-E. | 49 AO 
0,63 + 40,2 4358,3 == 86:7 0,59 
| * 4046,8° || —383,4 | 0,60 
0,62 aeons 3663,3 || —29,3° | 0,66 
0,65 98,9 || 36502 }- —28)8° 4 0,66 
0,64 193.8 || 33415 — 21,3 0,58 
0,63 2056 3131,8° | ==182 0,58 
ek 3125.60 We Se916 0,67 
0,63 + 19,4 | 3023,5 || —19,2 | 0,64 | 
0,63 4-185 || 2967.3 || —17,5 0,60 
0,64 A17,8 9 I 289%6= oi Bate b\| = 
0,63 PGs. eee Osten am es es 
0,64 16,1 1) SOae ee | an) a 
0,62 eg 2653.7 | intem| ae 


4, = 0,683. 1018 | | | 4%, 


— 0,62.1018 | 


Mittelwert: 7, — (0,63 + 0,01). 101%. | 
Entsprechende Wellenlange: 4, — 48 w. 


gegangen werden soll, hielten wir es fiir wiinschenswert, auch Licht zu 
untersuchen, welches nach anderen Richtungen zerstreut wird. | 
Dementsprechend wurde ein Spektrogramm fiir ungeféhr 120° und 
ein anderes fiir ungefahr 60° Winkel mit der Richtung des priméren 
Strahles aufgenommen. In der Lage der Trabanten war dabei kein Unter- | 


schied zu bemerken. Ob sich die Intensitatsverhaltnisse 4ndern, kénnen 
wir zurzeit nicht sagen. 


§ 4. Streuung durch Kalkspat. Kalkspat ist von uns bis jetzt 
weniger untersucht worden als Quarz. Das zu unserer Verfiigung stehende 
Kalkspatstiick war nicht frei von Einschliissen und Inhomogenititen. 
Auferdem zeigte es eine recht intensive Phosphoreszenz, die sich etwa 
bis zu 3200 A.-E. herunter erstreckte, und die die Untersuchung des 
Spektralgebietes in der Umgebung von 4 = 3650 A-E. wesentlich 
erschwerte (siehe Fig. 3). 

Um die Phosphoreszenz abzuschwichen, lieSen wir das Beleuchtungs- 
biindel durch Schwarzglas (Heraeus) hindurchgehen, das praktisch nur 


* Der entsprechende rote Trabant ist durch die Quecksilberlinie 4078 A.-E. 
iiberdeckt. 


** Der entsprechende rote Trabant fallt mit einem Trabanten aus dem dritten 
System zusammen und kann nicht genau gemessen werden. 


bal Re 
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Tabelle 3. Drittes System der Trabanten im Quarz. 
Expositionszeit: 93 h. 
Die roten Trabanten sind ziemlich schwach. Die Intensitit der violetten Trabanten 
ist von derselben Grofenordnung. Wegen der stérenden Wirkung der Schwarzung, 
welche yon den naheliegenden Grundlinien verursacht ist, sind hier die Messungen 
viel weniger genau, als in den Tabellen 1 und 2. 
a 


Rote Trabanten | Grundlinien | Violette Trabanten 
aves 4hia ASE.|| din AvE. || 22 in A. | 4v.102° 
0,31 SEO 0 43583" ||) 19 0,34 
0,36 -+- 19,9 | 4046.8 — 21,4 0,40 
0,42 4. 15,5 3341,5 5195 0,34 
0,39 + 12,8 3131,8 — 12,5 0,38 
0,38 Slope SLeDso — — 
0,38 =i 3023,5 — 12,6 0,42 
0,40 411,97 2967.3. || —108 0,37 
0,38 4 10,7 2893.6 | ti eS 
0,38 + 9,86 | 28035 | = ay 
0,32 4 7.96 || 2752.8 ee ee 
0,30 + 0,02 | 2653,7 | — 8,87 0,38 
dy, = 0,366 . 1018 | | Av = 0,378. 101 


Mittelwert: 7, = (0,37 + 0,01) . 10%. 
Entsprechende Wellenlinge: 4, = 81 wu. 
Die Trabanten der hellen Linien 3650 und 3663 A-E, fehlen in der Tabelle, weil 
sie von anderen Grundlinien und Trabanten iiberdeckt werden. 


fiir das Spektralgebiet (3100 bis 3800 A.-E.) durchlassig ist. Auf dem 
nunmehr verhaltnismafig schwachen Phosphoreszenzhintergrunde konnte 
man die zur Grundlinie 4 == 3650 A.-E. gehérenden Trabanten bequem 


feststellen. 
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Fig. 3. Lichtstreuspektrum im Kalkspat (zweitache VergréSerung). 
1. Lichtstreuspektrum, aufgenommen bei 209 C, Expositionszeit 46h. 
2. Vergleichsspektrum. 


Im ganzen haben wir beim Kalkspat 18 Linien gefunden, die sich 


in zwei Systeme einordnen lesen. 
Zur genaueren Untersuchung eignete sich unser Kalkspatkristall 


weniger gut. Weitere Versuche denken wir mit einem besseren Kristall 


auszutfiibren. 


776 : Gr. Landsberg und L. Mandelstam, 


Tabelle 4. Viertes System der Trabanten im Quarz. 
Expositionszeit: 93 h. 
Die roten Trabanten sind sehr schwach, die violetten nicht zu beobachten. 


SSS 


Rote Trabanten Grundlinien | Violette Trabanten 
4v.10 23 Akin AE. || 4i0 AE. || 42 in AsE. | Zs sine © 
2,06 + 9753 3663,3 — — 
2,08 + 95,0 3650,2 — — 
2,42 + 81,4 3131,8 I —_— — 
2,36 + 78,8 3125,6 | — — 
4 Vy = 2,23 . 1018 | 


Mittelwert: », — (2,2 + 0,1) . 103. 
Entsprechende Wellenlange: 4, — 13,54. 


Tabelle 5. Fiinftes System der Trabanten im Quarz. 
Expositionszeit: 93 h. 
Die roten Trabanten sind sehr schwach, die violetten nicht zu beobachten. 


Rote Trabanten Grundlinien Violette Trabanten 
| 
4.1023 | hin AsE. 2in ALE. || 22 in ALE. 4v-10723 

3,27 1 150,2 3663,3 | =? a3 
3,45 + 17,5 3131,8 | ne . am 
3,49 + 118,2 3125,6 | — | — 
3,36 {S14 2653,7 | = aes 
3,34 + 73,5 || 2584.8 | ee | yx 

ei || 

4, = 8,38. 101 | 


(3,4 + 0,4) . 1028. 
SB) Fie 


Mittelwert: v,; 
Entsprechende Wellenlainge: J; 


Es wird auch vielleicht zweckmaBig sein, bei dieser Untersuchung 
eine andere linienirmere Lichtquelle zu benutzen. Es sei noch bemerkt, 
da die Intensitat der Trabanten relativ zu den Grundlinien bei unseren 
Versuchen mit dem Kalkspat bedeutend geringer war alz beim Quarz. 
Doch lassen sich hieraus wegen der offenbaren Inhomogenititen innerhalb 
des benutzten Kalkspatkristalls keine weiteren Schliisse ziehen. 

Die Messungsergebnisse fiir den Kalkspat sind in den Tabellen 6 
und 7 zusammengestellt. 

Andere Kristalle sind von uns bis jetzt nur wenig untersucht 
worden. Mit den wenig geeigneten Stiicken von Steinsalz und Flusspat, 


die uns zur Verfiigung standen, haben wir bis jetzt keine Resultate 
erhalten. Zur Untersuchung kleiner Kristallstiicke wird man vielleicht 


| 
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Tabelle 6. Erstes System der Trabanten im Kalkspat. 


Expositionszeit: 46h. 


Die roten Trabanten sind recht intensiv. 


Rote Trabanten ! Grundlinien Rote Trabanten Grundlinien 

4 US 42 in AE, ll Zin AWE. 4v.10 2° 4ain AE, || Zin AE. 
3,20 + 212.8 | 4358,3 %,31 + 86,2 2752,8 
3,24 + 184.9  4046,9 3,0 + 83,1 2699,7 
Sol +112,3 | 3131,8 | 3,30 + 79,9 2653,7 
B00 +- 112.6 | 3125,6 eA) + 71,8 2536,5 
3,34 + 101,4 | 2967,3 Byer) + 71,8 2534,8 

| Ae. SS ee OVE: 


Mittelwert: 7, = (8,284 + 0,014) . 1018. 
Entsprechende Wellenlinge: 4, = 9,1 u. 
Die Trabanten, welche den hellen Grundlinien 3650 und 3663 A.-E. entsprechen, 
konnten wegen der stérenden Phosphoreszenz nicht gut genug gemessen werden. 


Tabelle 7. Zweites System der Trabanten im Kalkspat. 
Expositionszeit: 46h. Die roten Trabanten sind intensiv. 


Rote Trabanten Grundlinien Rote Trabanten Grundlinien 
4v.101 | atin AGE. | iin ALE 4v¥.10728 42in AsE.|| 2in AE, 
0,84 + 53,8 4358,3 0,88 + 24,9 2893,6 
0,88 + 29,1 3131,8 0,85 + 22,7 2803,5 
0,92 Bs 30, 2 3125,6 0,90 so RKO) 2752,8 
0,85 — 26,1 3023,5 0,86 + 21,2 2699,7 

hye: == (OS aly a 
Mittelwert: 47, — (0,87 + 0,01) . 1032. 
Entsprechende Wellinge: 4d, = 34u. 
Siehe Anmerkung zur Tabelle 6. 


am besten so verfahren, daf man sie in eine Fliissigkeit bringt, die nahezu 
denselben Brechungsexponent hat, wie der Kristall. 

Das Auftreten der Trabanten bei der Lichtzerstreuung im Quarz, ist 
von uns beobachtet worden, bevor die Verdéffentlichungen von Raman. 
und Krishnan* erschienen sind, welche eine Wellenlingeninderung in 
dem von einigen Dampfen und Fliissigkeiten gestreuten Lichte beschrieben 
haben. Es ist héchst wahrscheinlich, besonders nach Beobachtungen, die 
Cabannes und Daure** neulich mitgeteilt haben, da es sich in 


beiden Fallen prinzipiell um dieselbe Erscheinung handelt. 


* Q. V. Raman und K. 8S. Krishnan, Nature, 31. Marz, 21. April, 5. Mai 


1928; C. V. Raman, Ind. Journ. Phys. 3, 1—12, 1928. 
** J, Cabannes und P. Daure, C. R. 188, Nr. 23, 1928. 
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§ 5. Was nun die Deutung der Erscheinung betrifft, so wollen wir 


uns hier nur auf einige allgemeine Uberlegungen beschranken. Wir denken _ 
spater nochmals darauf zuriickkommen. e) 

Aus den Tabellen geht unzweideutig hervor, daS jedes System der 
Trabanten durch eine konstante Frequenzdifferenz gegentiber den ent- 
sprechenden Grundlinien charakterisiert ist. 

In der Lichtquantensprache, die hier recht bequem ist, bedeutet das 
bekanntlich folgendes. Ist hy die Energie des einfallenden Quantes, 
hy’ des gestreuten, so ist hy—hv' die an den Kristall abgegebene 
Energie. Da nun diese Gréfe innerhalb eines Systems einen konstanten — 
Wert hat, so wird man annehmen kénnen, daf es sich um Erregung einer , 
Eigenschwingung v; im Kristall handelt, von der Frequenz 

V; = v=. (1) 

Gibt dagegen die Eigenschwingung ein Quant (an das einfallende 
Licht) ab, so erhalt man einen violetten Trabanten und die Beziehung (1) © 
kehrt sich um. Es ist damn vy’ —y — y,;. Man bekommt also fiir die 
Gesamtheit der Trabanten die Beziehung v’ — y+ ,;. Dies ist iibrigens 
die Uberlegung, welche Smekal * in bezug auf die Lichtzerstreuung durch 
einzelne Molekiile vor mehreren Jahren aufgestellt hat. 

Bekanntlich fiihrt die Theorie von Kramers und Heisenberg ** 
zu derselben Frequenzrelation. 

In unserem Falle wird es sich vermutlich zum Teil um Eigen- 
schwingungen yon Atomkomplexen handeln, zum Teil aber sind es viel- 
leicht Gitterschwingungen. 

Wie oben gesagt, liegen die nach der violetten Seite verschobenen 
Trabanten symmetrisch zu den entsprechenden roten in bezug auf die 
Grundlinie. Ihre Intensitit ist aber bedeutend schwicher; sie konnten © 
deswegen nur an den intensiveren Grundlinien beobachtet werden. Es | 
ist aber zu vermuten, da ihr Auftreten eine alleemeine Erscheinung ist. 

Aus dem in den Tabellen 1 bis 5 erhaltenen Zahlenmaterial ent- — 
nimmt man fiir die Wellenlange der Eigenschwingungen im Quarz | 
folgende Werte: 

A, == 21,56; 4, == 48; A, == Sligs, Ap== 13,0 


| 
Die Werte von 4,, d4,, 4, stimmen nahe iiberein mit den Werten, die 


nach der Reststrahlenmethode erhalten worden sind. 


* A-Smekal, Naturw. 11, 873, 1923. 


** H. A. Kramers und W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 31, 681, 1925; M. Born. 
Probleme der Atomdynamik, S. 82. Berlin 1926. 
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In der Tat legen die Reflexionsmaxima im Quarz bekanntlich bei 
a= 20,0 A 6,0 wy AS 12,8 u. 


Ks ist dabei zu bedenken, daf, wie Férsterling* gezeigt hat, die 
Reflexionsmaxima gegentiber den Eigenschwingungen nach _ kleineren 
Wellenlangen verschoben erscheinen. Die Theorie von Férsterling 
bezieht sich auf den einfachen Fall eines einzigen Absorptionsstreifens. 
tm Quarz legen die Verhialtnisse viel komplizierter. Ganz grob likt 


sich die Verschiebung bei 2 — 20,7 w auf einige Prozente schitzen. 


Was die itibrigbleibenden beiden Werte A, und A, betrifft, so weisen 
die Kurven von Rubens und Liebisch** keine Maxima an den ent- 
sprechenden Stellen auf. Es ist aber zu bemerken, dafS die Kurve 


fiir die beiden Gebiete 4 — 35u bis 4 = 56u und 4 = 74y bis 
A = 110w keine wirklich gemessenen Punkte enthalt, sondern inter- 


_ poliert wurde. Es wire wiinschenswert, diese Gebiete naher zu unter- 
suchen. Was den Kalkspat betrifft, so zeigen fiir ihn die Tabellen 6 


und 7 zwei EKigenschwingungen an, welche den Werten 
Ay e791 ond. ==34. x 


entsprechen. Im ultraroten Spektrum des Kalkspates sind mehrere 
Reflexionsmaxima bekannt***. Unter ihnen kann man leicht diejenigen 
finden, die sich den von uns gefundenen ziemlich eng anschliefen. 

Es ist das Reflexionsmaximum bei 4 = 8,80u, beobachtet von 
Matossi*** und die Linie 4 = 30u, die noch von Liebisch und 
Rubens **** 

Die Frage, ob auch fiir viele andere zum Teil recht ausgepragte 
Maxima, die fiir den Kalkspat charakteristisch sind, entsprechende 
Trabantensysteme im Streulicht vorhanden sind, kann nur durch weitere 
austiihrliche Untersuchungen entschieden werden. Es ware von grofem 
Interesse, auch andere die CO,-Gruppe enthaltende Kristalle (z. B. 
Aragonit, Dolomit und dergleichen) zu untersuchen. 

§ 6. Fir die theoretische Deutung der ganzen Erscheinung scheint 
uns die Intensitatsfrage von grober Bedeutung zu sein. Diesbeziigliche 
quantitative Versuche sind im Gange. Vorlaufig kénnen wir nur tiber 
einige qualitative Resultate berichten. Es hat sich gezeigt, da die 
Intensitit der roten Trabanten relativ zu den entsprechenden Grund- 


gemessen wurde. 


* K. Forsterling, Ann. d. Phys. 61, 577, 1920. 

** Th. Liebischund H. Rubens, Berl. Akad. Ber. 1921, S. 216. 
*#* FW Matossi, ZS. f. Phys. 48, 616, 1928. 
sek Th. Liebisch und H. Rubens, Berl. Akad. Ber. 1919, 8S. 198. 
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linien mit zunehmender Wellenlange abnimmt. Ganz roh geschitzt 


| 
‘| 
| 


betragt die Intensitat der staérksten Trabanten im Quarz ungefaéhr 50% | 


der Intensitat der Grundlinie fiir 4 — 2536,5 A-E. und ungefihr 20% 
fir 2 — 4858,3 A-E. 

Weiter konnten wir feststellen, daB die Intensitét der violetten 
Trabanten fiir den kleinsten Wert v,; (Frequenz der Eigenschwingungen 
des Kristalls) zwar kleiner, aber von derselben GréSenordnung wie die 
des entsprechenden roten ist und daf das Verhiltnis dieser Intensitaten 
mit wachsenden v; merklich abnimmt. Bedenkt man, daS fiir die in 
Betracht kommenden infraroten Frequenzen hy; von derselben Ordnung 
ist wie k7, so wird diese Tatsache erklirlich, Man wird auSerdem 
durch einfache Uberlegungen zu dem wahrscheinlichen SchluB gefiihrt, 
da8 die Intensitat der violetten Trabanten stark mit der Temperatur 
zunehmen muB, die der roten dagegen nicht. Um diese Schluftolgerung 
zu priifen, wurde eine Auinahme (Expositionszeit 96 Std.) bei der Tempe- 
ratur von 220°C gemacht. Um eine Intensititsschitzung zu erméglichen, 
‘sind auf denselben Platten Intensitatsmarken angebracht worden. Die 
erhaltenen Resultate lassen folgende Deutung zu. Die Intensitat der 
Grundlinien wichst linear mit der absoluten Temperatur, wie es nach 
der klassischen Theorie der Fall sein muBS*. Die Intensitaét der roten 
Trabanten wichst dagegen nicht, was iibrigens darauf hindeutet, daf es 
sich hier um inkohérente Strahlung handelt. Die Intensitiit der violetten 
Trabanten — und das sei hier besonders hervorgehoben — wichst mit 
der Temperatur bedeutend stiirker, als die Intensitit der Grundlinien, 
wie eben theoretisch zu vermuten war. Ausfiihrlicher denken wir auf die 
hier nur kurz beriihrten Fragen spater zuriickzukommen. 


Zum Schlu8 sei noch bemerkt, dal die oben beschriebene Er- | 
scheinung fiir die Erforschnng der Atomkrafte in Kristallen vielleicht — 


gute Dienste zu leisten imstande sein wird. 


Wir méchten es nicht unterlassen, auch an dieser Stelle Herrn 


M. Leontowitsch, fiir seine groBe Hilfe bei der Ausfithrung dieser 


Arbeit unseren herzlichsten Dank auszusprechen. 


Moskau, Institut f. theor. Phys. der I. Staatsuniversitat, 9. Juli 1928. 


* G. Landsberg, ZS. f. Phys. 45, 442, 1927 
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Das Ramansche Phanomen an Xylol. 
Von C. E. Bleeker in Utrecht. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 23. Juli 1928.) 


 Einige organische Fliissigkeiten werden mit Hg-Licht bestrahlt und das sekundare 

Spektrum photographiert. Die Wellenlangen und Intensitaten der neuen Linien, 

_ welche bei Zerstreuang am Xylol auftreten, sind gemessen und der migliche Zu- 

- Sammenhang mit bestimmten Hg-Linien sowie ein Vergleich mit den ultraroten 
Absorptionsbanden angegeben. 


Raman* hat gezeigt, daf bei der Bestrahlung von Fliissigkeiten 
mit Quecksilberlicht im Spektrum des zerstreuten Lichtes auSer den ur- 
spriinglichen Hg-Linien auch neue Linien und ein kontinuierliches 
Spektrum auftreten. Die neuen Linien erklaren sich aus der Annahme, 
- daB die Energie der einfallenden Strahlung von den Molekiilen der Fliissig- 
 keit teilweise absorbiert und teilweise als Licht von gréBerer Wellenlange 
zerstreut wird nach der Art der von A. Smekal** zuerst angegebenen 
_ Streuungsprozesse. 
: Weil diese Experimente sehr interessant erschienen, andererseits 
noch keine Wellenlangenmessungen vorlagen, hat Prof. Ornstein mir 
empfohlen, das Phinomen zu reproduzieren. 

Das an verschiedenen Fliissigkeiten zerstreute Licht wurde mit 
Hilfe eines lichtstarken Spektrographen von kleiner Dispersion photo- 
_graphiert. Die Flissigkeit wurde in eine Kiivette gebracht, welche 

letztere an der Innenseite matt geschwarzt war, auSer an den Offnungen 
fiir das einfallende und zerstreute Licht. Das Licht der Quecksilberlampe 
wurde mit Hilfe eines Kondensors in der Mitte des Glastroges konzen- 
triert. Die Expositionszeit war ungefaihr sechzehn Stunden. Bei der 
-Aufnahme mit Wasser als zerstreuendem Medium war deutlich eine ver- 
waschene Bande sichtbar, deren mittlere Wellenlinge 417 my betrug. 
Auf Anregung yon Prof. R. W. Wood wurde das Experiment etwas 
geaindert. Die Flissigkeit wurde in ein Glasrohr gebracht, welches an 
einem Ende diinn ausgeblasen war. Die Hg-Lampe wurde dicht neben 
dieses Rohr gestellt, so da8 letzteres iiber die ganze Lange bestrahlt 
wurde (Fig. 1). Der Spektrograph steht nahe am ausgeblasenen Ende. 
So geniigt jetzt eine Belichtungszeit von einer halben Stunde. Die 


* (. V. Raman, A New Radiation, Ind. Journ. Phys. 2, Nr.3, 1, 1928; 


Nature 121, 619 u. 711, 1928. 
*k A. Smekal, Naturw. 11,. 373, 1923. Siehe auch H. A. Kramers und 


W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 31, 681, 1925. 
51s 
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Lange des Spektrums auf der Platte ist zwischen den beiden Heliumlinien 
7066 und 3889 A Bcm. Von einigen organischen Fliissigkeiten wurden | 
deutliche Aufnahmen gemacht. Die Spektren dieser Flissigkeiten® ’ 
(Benzol, Toluol, Xylol und Tetrachlorkohlenstoff) wurden auch auf einer 
panchromatischen Platte photographiert, worauf gleichzeitig mittels eines 
He-Spektrums von bekannter Energieverteilung und mit geeichten Ab- 
schwiachern Schwarzungsmarken angebracht wurden. Aufer den Wellen- 
langen konnten also auch die Intensitaten der neuen Linien im Verhaltnis 
zu den He-Linien bestimmt werden. Die Intensitét der zerstreuten 
Hg-Linien war viel zu grof, um das Verhiltnis zu den neuen Linien 
leicht messen zu konnen, obwohl es prinzipiell ganz gut méglich ist. 
Das kontinuierliche Spektrum, welches den sehr schwachen Linien iiber- 
lagert ist, und das groBe Korn der benutzten Platte machen die Inten-_ 
sitatsmessung weniger genau. 


Fig. 1. 


Inzwischen erschien eine neue Publikation von Herrn Raman* mit 
Abbildungen von Spektren an verschiedenen Fliissigkeiten, u. a. Benzol, | 
Toluol und Wasser, und genaue Wellenlingenmessungen an Benzol. 
Deshalb gebe ich hier nur die Messungen an Xylol wieder. 

Das von mir benutzte Xylol war das tibliche Handelsprodukt, das 
jedoch zweimal destilliert wurde. Es ist nicht bekannt, in welchem 
Verhaltnis die drei Isomeren und ob vielleicht einige Verunreinigungen | 
vorhanden sind. 

Jedoch schien es nicht iiberfliissig, die Ergebnisse dieser Messungen | 
mitzuteilen, weil die neuen Linien mit ziemlicher GesetamaSigkeit er- 
scheinen und hier gewissermaBen etwas itiber die Ultrarotabsorptionen 
vorauszusagen ist, wie auch Raman behauptet. 

Die meisten der neuen Linien sind breit und verwaschen und werden 
vielleicht als Linienkomplexe erscheinen, falls sie mit einem Apparat von 
gréBerer Dispersion aufgenommen werden. Verschiedene Linien koin- 


*e OAV. Raman und K.S. Krishnan, A New Olass of Spectra due to 
Secondary Radiation. Part. I. Ind. Journ. Phys. 2, 399, Nr. 4, 1928. 
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Tabelle 1. 
rr 
Frequenz| Wellen: Frequenz 
Anregende Intens im langen |Inten- im Frequenzs 
Hg:Linie sitat | Vakuum jder neuen} sitat | Vakuum | differenz 
in cm-1 | Linien in cm—1 


2 — 3650 A || 100| 27388 | 40864) 6 24 467 | 2921 Fallt, wenn anwesend, 


— — — 3060 ) auf Hg-Linie 
3655 20 | 27 353 | 4093 23) | 24 425 | 2928. |; j) STING 
4115 8,5 | 24295 | 38058 
3663. 10 | 27292 | 4102 1 24.371 | 2921 
4124 2,3 | 24242 | 3050 
4047 66 | 24 705 | (4052) | (0) | 24672 33 
(4058) | (0) | 24636 69 
4137 2,0: || 24 165 540 Sehr breit. 
4170 6,8 | 23 974 731 
4188 Soro 834 Sehr breit. 


4218 7,8 | 23 701 1004 
(4227) | (0) | 28651 | 1054 
(4236) | (0). | 23.600 | 1105 

4262 2,8 | 23457 | 1248 |) Tritt auch auf, an 

4286 | 4,1 | 23325 | 1380 |) 4— 4109 zugeordnet. 

4299 1,7 | 23 254 1451 

4316 1 23 163 | 1542 

4329 (3) | 23094 | 1611 

4403 2,7 | 22705 | 2000 

4589 5,6 | 21785 | 2920 

4618 2* | 21648 | 3057 Fallt auf 4 — 4614. 


4078 30| 24516 | 4253 | 2,8 | 23506] 1010 ~ 
4109 2/ 24335] 4986 | ? | 23325] 1010 | ace eae et 
4358 66 | 22.938 |(4373) | (0) | 22 861 77 George: 
4463 | 3,3 | 22400| 538 Sehr breit. 
4502 | 6,7 | 22206] 782 
4524 | 2,6 | 22098} 840 Sehr breit. 


4560 | 7,8 | 21924] 1014 
(4570) | 2? | 21876] 1062 
4580 | 2 | 21828] 1110 
4614 | ? | 21667| 1271 | Fallt auf 4 = 4618. 
4638 | 4,5 | 21555 | 1383 
(4658) | (0) | 21462 | 1476 
(4674) | (0) | 21389] 1549 
4689 | 4,0 | 21321] 1617 


SSE nee) ea ashen cae Nie | Fallt auf Hg-Linie 


5028 ? | 19883 | 3057 1 — 5096 
4347 8 | 22.995 | 4982 2 | 20067 | 2928 eres 3 
(5015) ? | 19 935 | 3060 Fallt auf Hg-Linie 
5461 100 | 18 307 | 5489 2? | 18213 94 Fallt, wenn anwesend, 
— = — 1010 [even Ap" On Oil 
5993 ? | 16682} 1625 and) A —— O70) 
6496 || MeO ||, Agile 
6557 ? | 15247] 3060 
5770 20 | 17 328 | (5795) Pemladieeot Tad 
5791 30 | 17 264 | (5824) ee allie alee 87 


* Von den mit ? bezeichneten Linien konnte die Intensitait nicht gut ge- 
messen werden, weil die Anwesenheit sehr vieler Hg-Linien hier stark stérte. 


GLa 


Se eee A557, 
sone > GYIG 
s 
os rr 5933 
S (5824) 
eugene (8795, 5794 
PPP 5770 
8 
ad SYED 
8 
y= SEI’ ‘pres ——+e 5028 
SFr W682 Scene 
x 
aaa Y689 
(4056. W638 
XN 


YYOS 
non ve (4373) 


a 4358 
BIE yog 
4286 
V2? spp 
sei) p97 ww 
4968 

NN 
x 37 es 

= eee Ett 4109 

77 a 4086 

sxe VOSB 

(4052) Te 

SX 
y 
x 
Nn HO63 
2 IO655 
QS 
N Fig. 2. 
N 


C. E. Bleeker, 


zidierten mit Hg-Linien 
und konnten deshalb nicht © 
gemessen werden. Die’ 
Intensitaten sind der Ein- 
fachheit halber aus den 
Maximalschwarzungen 
ermittelt, weil die MeB- 
genauigkeit zur Analyse 
der Linien nicht ausreicht. 
In der Tabelle 1 sind an- 
gegeben die Wellenlangen' 
der gemessenen Linien, 
die Frequenzen und Inten- 
sitaten, wie die zuge- 
hérigen Hg-Linien. Das 
Intensitatsverhaltnis der — 
Hg-Linien untereinander — 
ist aus friiheren Messun- 
gen im hiesigen Institut 
an einer Lampe vom 
gleichen Typus  abge- 
schatzt. Das Intensitits-_ 
verhaltnis dieser Linien 
zu den neuen Linien ist 
ganz  willkiirlich. in 
Fig. 2 ist dies nochmals | 
gezeichnet. Die Hg- 
Linien sind stark ge- 
zeichnet. Jede von diesen 
ist mit einem bestimmten 
Zeichen angegeben, und 
ebenso die dazugehérigen 
Linien. Der Zusammen- 
hang der Linien wird 
sehr anschaulich, wenn 
man auf einem Papier- 
streifen die Abstinde fiir 
einen Satz Linien zeich- 
net, dem eine bestimmte 
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Hg-Linie zugefiigt ist (z.B. fiir die Hg-Linie 4047), und den Streifen 


dann auf eine andere Hg-Linie verschiebt. 


Die Zuordnung ist fiir verschiedene Linien verifiziert worden. Man 
kann namentlich leicht ein Filter zwischen die Hg-Lampe und die Fliissig- 


- keit bringen und einzelne Linien isolieren. Besonders bequem ist es, 


wenn man in das Rohr ein zweites Rohr einschmilzt, worin sich die zer- 
streuende Fliissigkeit befindet, und in den Zwischenraum Filterfliissigkeiten 
bringt. In der Tabelle sind die nicht genau bestimmten Wellenlingen 
and Intensitaéten in. Klammern gesetzt. In der Zeichnung sind letztere 
teilweise gestrichelt. In Tabelle 2 sind angegeben die mittleren Frequenz- 


Tabelle 2. 
Mittlere oo ultraroten Intensitaten 
Frequenz- wenn zugeordnet an 
differenzen 
berechnet von Coblentz gemessen 2 = 4047 A = 4358 
33 303,00 u —* — (0) — 
81 123,50 — — (0) (0) 
539 18,55 os — 2.0 3530 4 
732 13,65 13,6 « 8 6,8 6,7 
837 / 11,95 — — 3,2 2,6 
1010 FO: 9,8 3 7,8 7,8 
1058 9,45 95 i (0) ? 
1108 9,05 8,9 2 (0) 2 
1260 7,95 — — 2,8 2 
1382 7,25 7,26 3 4,1 4,5 
1464 6,83 6,86 5 17 (0) 
1546 6,47 6,73 5 1,0 (0) 
1614 6,20 6,20 1 (3) 4,0 
2000 5,00 5,25 1 2,7 — 
2923 3,42 3,40 6 5,6 (6) 
3057 3,27 | 3,25 iD 7,8 ** — 


differenzen und die zugehérigen Intensitaten, wie auch die Wellenlingen 
der ultraroten Absorptionsbanden, welche hieraus berechnet werden 
kénnen, und die von Coblentz*** gemessenen Absorptionsbanden und In- 
tensitaten. Wie hieraus ersichtlich, ist die Ubereinstimmung in den 
Wellenlangen ziemlich gut. Bei der Bande 11,95 muf& vielleicht an 
eine Verunreinigung mit Mesitylen gedacht werden, weil ja dieser Stoff 
ebenda eine ganz starke Absorptionsbande hat. Was die Intensitaten 
betrifft, so stimmen sie wohl weniger gut tiberein. Aber vergleicht man 
Absorptionsspektren von derselben Fliissigkeit, wie sie von verschiedenen 


¥ 


* Coblentz hat nicht weiter als bis 15 gemessen. 
** Berechnet aus Analogie nach der Zuordnung zur Linie 3655. 
ek WW. Coblentz, Investigations of Infra-Red Spectra, Washington 1905. 
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Autoren gemessen worden sind, so ist die Ubereinstimmung fir die 


Wellenlingen auch viel besser als fiir die Intensitaten, die meistens gar _ 


nicht zusammengehen. Ich méchte hier noch darauf hinweisen, daB die 


Linien, welche Raman durch Energieabsorption von Strahlung erklart, 
wobei also Licht von kiirzerer Wellenlinge entsteht, in diesem Schema 
nicht auftreten. Vielleicht kénnten auch die beziiglichen Linien 
Ramans auf andere Weise erklart werden, z. B. die Linie 4 = 4178, 
y = 23927, welche Raman der Hg-Linie 4 — 4358, v = 22938 
zuordnet, mit der Schwingungsdifferenz » —= — 989. Diese Linie kann 
auch aufgefaBt werden als der Hg-Linie 2 — 4047, » = 24705, mit 
der Schwingungsdifferenz v — 778, zugeordnet, womit eine ultrarote’ 
Bande von 12,85 uw iibereinstimmt, die auch von Coblentz gemessen ist. 
Es empfiehlt sich deshalb, diese Messungen mit ganz reinen Substanzen 


zu wiederholen und besonders darauf zu achten, wie die Intensitaéten der — 


verschiedenen Linien sich mit der Temperatur der Fliissigkeit andern. © 


Es wird im hiesigen Institut beabsichtigt, die Erscheinung an Toluol 
weiter zu verfolgen. 


Utrecht, Phys. Institut der Reichs-Universitat, 20. Juli 1928. 


| 
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Uber das Anklingen der Quecksilberdampffluoreszenz 
bei Erregung mit der Hg-Linie 2536 A. 
Von §. Pienkowski in Warschau. 


Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 16. Juli 1928.) 


Es wurde durch Hinstrahlung der Hg-Resonanzlinie 2536 A die griine Fluoreszenz 
in einem bewegten Hg-Dampfstrom erregt. Die Fluoreszenz weist eine Dunkelzeit 
auf, welche man als Dunkelraum oberhalb des Erregungsniveaus der einfallenden 
Strahlen beobachten kann. Der Vergleich mit der bei Beleuchtung mit Al-Funken- 
licht auftretenden Dunkelzeit erwies die Identitét der Anklingungszeit bei beiden 
Erregungsarten. Die Dunkelzeit betragt 2,4 bis 5,1.10~5 sec. Es scheint méglich, 
da® fiir die Erregbarkeit der griinen Fluoreszenz mit der Hg-Linie 2536 A die 
Absorption in der Bande 2540 A verantwortlich ist. 


Bekanntlich kann man die so oft untersuchte griine Fluoreszenz 
des Quecksilberdampfes durch Beleuchtung mit dem kurzwelligen Ultra- 
violett vieler Funken, insbesondere des Aluminium- und Zinkfunkens 
erregen *. 

Viele Forscher haben gezeigt, da man diese Fluoreszenz auch 
mittels der nicht selbstumgekehrten Hg-Resonanzlinie 2536 hervorrufen 
kann **. 

Aus dem Charakter des Absorptionsspektrums und der Lage der 
fremden, nicht zum Hg gehérenden, erregenden Linien geht hervor, daf 
die absorbierenden Zentren Hg,-Molekiile sind, die optisch erregt werden 
und nach einem Zwischenproze8 Fluoreszenzemission aufweisen. Wenn 
aber die Linie 2536 A nur Hg-Atome anregen kann ***, so muf man 
annehmen, daf dieser ZwischenprozeS mit der Anregung eines Atoms 
beginnt und zur darauf folgenden Bildung eines Molekiils mit einem 
anderen, unerregten Atom fiihrt. In diesem gehen dann weitere Ver- 
anderungen vor, analog denen, welche bei direkter Anregung des Mole- 
kitils mit fremden Funkenlinien stattfinden. 

In der Tat, da, wie es vor allem Wood erwiesen hat, das Lumines- 
zenzspektrum in beiden Fallen identisch ist, mu8 auch das Endstadium 
beider Prozesse dasselbe sein. 


* Ndaheres hieriiber siehe P. Pringsheim, Fluoreszenz und Phosphoreszenz, 
3. Aufl., S. 149, Berlin, Julius Springer; P. Pringsheim und A. Terenin, ZS. 
f. Phys. 47, 330, 1928. 
** In der zitierten Arbeit haben Pringsheim und Terenin eine nicht ge- 
kithlte Hg-Bogenlampe benutzt, die Linie 2536 A war also teilweise selbstumgekehrt. 
*ke FW, G. Houtermans, ZS. f. Phys. 41, 140, 1927. 
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Wenn man strémenden Quecksilberdampf beleuchtet, bemerkt man — 
bei beiden Erregungsarten ein lang andauerndes (bis zu 10-* sec) Nach-— 


leuchten, das langsam abkiingt. 

Wood* jedoch hat als erster das Vorhandensein einer Dunkelzeit 
zwischen dem Moment der Absorption und dem der Emission dieser 
Lumineszenz bei Erregung mit Aluminiumfunkenlicht beobachtet. Diese. 
Erscheinung wurde vom Verfasser untersucht, und ein Teil der Ergebnisse 
wird jetzt an anderer Stelle veréffentlicht**. Das Auftreten einer der- 
artigen Anklingungszeit bei Erregung mit der Hg-Resonanzlinie 2536 


wurde bis jetzt noch nicht untersucht. Um die Existenz dieser Dunkel-_ 


zeit aufzufinden und sie mit der bei Erregung mit Al-Funkenlicht aut-' 
tretenden zu vergleichen, wurde folgende Anordnung benutzt. 


Der Quecksilberdampf entstand im Teil A (Fig. 1) der ganzlich aus 


Quarzglas gefertigten Rohre, durchstrémte als diinner Dampfstrahl mit | 
grofer Geschwindigkeit die Diise D und kondensierte sich im kihleren | 
‘Teil K der in sich geschlossenen Rohre. Durch den Dampfstrahl konnten — 
elektrische Entladungen durchgesandt werden, indem mittels der Elek- | 


trode H, an das Quecksilber in A und mittels der Elektrode H, an einen 


Quecksilberring eine Potentialdifferenz angelegt wurde. Die Apparatur — 


setzte sich nur aus Quecksilber und Quarzglas zusammen, denn alle 
Schliffe waren auch mit Hg abgedichtet. 

Die Strémungsgeschwindigkeit des Dampfes konnte auf zweierlei 
Weise, entweder durch Veriinderung des Heizstroms oder durch Druck- 
anderung im Kiihlraum, geregelt werden. Im ersten Falle war der 


Geschwindigkeitszuwachs mit einer Dampfdichtezunahme verbunden, im | 


zweiten Falle rief die mit dem Geschwindigkeitszuwachs verbundene Druck- 
verkleinerung eine Dichteabnahme hervor. 


Die Durchstrémungsgeschwindigkeit des Dampfes wurde mittels eines — 
rotierenden Spiegels bestimmt, welcher direkt auf der Vertikalachse eines — 


Elektromotors von konstanter Umdrehungszahl montiert war (26,3 
Drehungen/sec). Da die Umdrehungszahl bekannt war, ergab der 


Neigungswinkel der periodisch durch den Dampf durchgehenden Ent- 


ladungen sofort die gesuchte Dampfgeschwindigkeit. 


In den beschriebenen Versuchen wurden Dampfgeschwindigkeiten 
von 75 bis 250 m.sec—! angewendet. 


* R. W. Wood, Proc. Roy. Soc. (A) 99, 362, 1921. 
** 8. Pienkowski, Sur le retard de la fluorescence verte de la vapeur de 
mercure. Bull. Acad. Pol. des Sc. et des Lettres Cracovie, Juni 1928. 
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Der Dampistrahl wurde oberhalb der Diisenmiindung mit einem 


_planen horizontalen Lichtbiindel einer speziell konstruierten Quecksilber- 


_ lampe von grofer Leistung beleuchtet. In dieser Lampe bildete sich der 


_ Lichtbogen im Innern einer Quarzréhre zwischen der Quecksilberanode EF 
(Fig. 1) und der Eisenelektrode H am Schliff. Der Entladungsraum 


pz 


war von einem ebenfalls aus Quarzglas verfertigten Kuhlraum umgeben; 


Bigs. 


die Kiihlung beider Elektroden und der zur Pumpe fiihrenden Rohre H 
war durch einen Zuflu8 kalten Wassers gesichert. 


Um méglichst die Selbstumkehr der Hg-Linie 2536 A zu vermeiden, 
befand sich an der Rohrwandung der Lampe eine mit einer planparallelen 
Quarzplatte verschlossene Vertiefung Z, an die der Lichtbogen durch 
ein Magnetield angepreSt wurde (die Magnete M in der Fig. 1). Das aus 
der Lampe. austretende Lichtbiindel war durch ein Spaltrohr V begrenzt, 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 50. 52 
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das in eine entsprechende, mit einem plan geschliffenen Quarzfenster 
verschlossene Vertiefung im Beobachtungsrohr hineingeschoben war. — 
Diese Anordnung erlaubte, den Durchgang des Strahlenbiindels durch den®) 
Hg-Dampf zu verkiirzen und so das ultraviolette Licht ohne merkliche 
Absorption bis dicht an den aus der Diise strémenden Dampistrahl 
heranzufiihren. Sowohl die Beobachtung des Leuchtens als auch der 
Austritt des einfallenden Lichtbiindels fand durch plan geschliffene Quarz- 
fenster statt, wodurch Zerstreuungen moglichst vermieden wurden. 

Indem auSerdem zwei Elektroden R zwischen dem Fenster Z und 
dem Spalt angebracht waren, konnte der Dampfstrahl gleichzeitig mit | 
Al-Funkenlicht beleuchtet werden. 

Bei etwa 20mm Hg-Druck beobachtet man nur eine diinne, diffuse, 
unmittelbar an der Kintrittsstelle der erregenden Strahlen leuchtende Haut, — 
welche keine deutliche Asymmetrie aufweist. Mitreifen des Leuchtens | 
von dem bewegten Dampfstrom ist nicht feststellbar (Fig. 2a). Wird | 
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Fig. 2. 


der Dampfdruck im Gefaé8 erniedrigt, so dehnt sich die Lumineszenz auf _ 
immer weitere Strecken aus und niahert sich immer mehr der Dampf- 
strahlachse, wie man aus den Skizzen der Fig. 2 ersieht. Unter besonders 

giinstigen Versuchsbedingungen ist das Leuchten in Gestalt des in Fig. 2e— 
dargestellten beobachtbar. Die Lichtintensitat dieser griinen Lumineszenz 
klingt infolge ziemlich bedeutender Absorption sehr schnell ab, je tiefer 
sie in den Dampfraum eindringt, so daf das Leuchten in der Mitte des 

Dampfstrahls sehr schwach ist und noch weiter von der Eintrittsstelle 

nur manchmal bemerkbar ist. In der letzten Form (e) des Leuchtens ist / 
die Existenz der Dunkelzeit und der Dichteeinflu8 auf ihren Wert klar 
erwiesen. Bei gréSerer Entfernung von der Eintrittsstelle, nach dem— 
Dampistrahl zu, ist die Dampfgeschwindigkeit griéSer, und das hat ein 
immer stirkeres HinwegreiBen des erregten Dampfes zur Folge. Das 
Entstehen des Leuchtens im Dampfstrahl selbst auf einem tieferen 
Niveau als in den ihn unmittelbar umgebenden Schichten, d. h. die 


E 
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kleinere Anklingungszeit, ist durch die gréBere Dampfdichte in diesem 
Teil bedingt. 


Ein Vergleich mit dem bei Beleuchtung mit Al-Funkenlicht in 
Erscheinung tretenden Nachleuchten kann nur in einem kleinen Druck- 
bereich durchgefiihrt werden. Die Hg-Linie 2536 A erregt namlich 
infolge sehr starker Absorption im Hg-Dampf nur bei relativ kleinen 
Drucken Lumineszenz, in den von der Eintrittsstelle entfernteren Teilen, 
wahrend die Lichtintensitat der durch die schwach absorbierten Alu- 
miniumlinien erregten Lumineszenz bei diesen Drucken noch 4Auferst 
klein ist. Nach einer Anzahl von Versuchen konnten jedoch solche 
Versuchsbedingungen gefunden werden, da8 bei beiden Erregungsarten 
eine merkliche Dunkelzeit und sichtbares Nachleuchten auftraten, wobei zu 


- bemerken ist, daS die durch Einstrahlung der Hg-Linie 2536 hervor- 


gerufene Lumineszenz leicht zu identifizieren war, da die Lichtintensitat 


_ dieses Leuchtens einen deutlichen Abfall bei wachsender Entfernung von 


der Eintrittsstelle aufwies. Wie man aus Fig. 2e ersieht, fallt im 


-linken Teil das durch Einstrahlung der Hg-Linie 2536 hervorgerufene 


Leuchten (in der Figur mit Punkten bezeichnet) mit dem durch den 
Al-Funken erregten, in der Figur durch horizontale Striche gekenn- 
zeichneten zusammen. Diese Tatsache beweist, da8 innerhalb der Fehler- 


_ grenzen der Beobachtung (10~°sec) die Dunkelzeit fiir beide Erregungs- 


arten die gleiche ist. 

Durch Messung der Dampfgeschwindigkeit und der GréBe des Dunkel- 
raumes oberhalb des Erregungsniveaus konnte man die Anklingungszeit @ 
bestimmen, welche bei den beschriebenen Versuchsbedingungen und kleiner 


- Dampfdichte gleich 5,1.10—° sec war und bis zum Wert 2,4.10— sec fir 


gréBere Dampfdichten reichte. 


Wenn man annimmt, da’ die Hg-Linie 2536 A nur Hg-Atome 
anregt, so muh, was natiirlich denkbar ist, der Ubergang vom Atom 
zum erregten Molekiil binnen einer Zeit, die kleiner ist als 10~§ sec, 
stattfinden. 

Es kann jedoch die Frage entstehen, ob diese Erregung nicht aut 
andere Weise vor sich geht. In der Nahe der Linie 2536 A tritt in den 
Hg-Dampfen sowohl in Emission als auch in Absorption die Bande 
2540 A auf, die sich weit nach langen Wellen und in kleinerem Mage 
nach kurzen Wellen erstreckt; jedenfalls aber reicht sie, wie aus dem 
Absorptionsspektrum deutlich hervorgeht, nach kurzen Wellen tiber die 
Linie 2536 hinaus. Letztere wird also nicht nur von den Hg-Atomen, 
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sondern auch von den Hg,-Molekiilen, wenn auch infolge der kleineren 
Molekiilkonzentration bedeutend schwiacher, absorbiert. Das merkliche 
Abklingen des einfallenden Strahlenbiindels ware also durch die Atom- 
absorption, die Lumineszenzerregung aber durch gleichzeitige Molekular- 
absorption bedingt, die direkt optisch erregte Molektile gabe. 


Eine derartige Erregung wire also im Grunde genommen nicht von ~ 


der Erregung mit fremden Linien verschieden, und die Identitat der 
Dunkelzeit in beiden Fallen mu8te notwendig daraus folgen. Die Erreg- 
barkeit mit der Linie 2536 wiirde man ihrer speziellen Intensitat und 
ihrer Lage im Bereich der Absorptionsbande 2540 A verdanken. 


Warschau, Institut der Experimentalphysik der Universitat. — 
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Beitrag zum Intensitaétsverlauf der Héhenstrahlung. 


Beobachtungen im Jungfraugebiet 1927. 
Von G. v. Salis in Berlin. 
Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 24. Mai 1928.) 


Mit einem Elektrometer Kolhérsterscher Bauart wurden in den Monaten Juni 
bis September 1927 Messungen der Héhenstrahlung im Jungfraugebiet ausgefiihrt, 
gegen Erdstrahlung durch Firn- und Gletschereis geschiitzt. Aus dem Unterschied 
der Strahlungswerte am Ménch (467mm Hg) und Jungfraujoch (504mm Hg) er- 


- rechnet sich der Schwachungskoeffizient fiir Masse 1 zu 4,96.10-3cm-1!. Die 


Werte wurden nach Sternzeit geordnet und es ergab sich aus den Monchwerten 

eine mit ziemlicher Wahrscheinlichkeit reelle Periode. Uberdies machten sich die 

bekannten kurzfristigen Schwankungen unbekannter Herkunft bemerkbar, welche 
die Apparate- und Beobachtungsfehler um ein Vielfaches iibertreffen. 


Die Existenz einer harten, die Harte der RaCy-Strahlen iiber- 
treffenden Strahlung, die von auSen her die Erdatmosphire durchsetzt 
und bis auf Meereshéhe hinunter verfolgt werden kann, ist von ver- 
schiedenen Beobachtern an verschiedenen Stellen der Erde nachgewiesen 
worden*. Sie wird Héhenstrahlung, auch Hesssche oder Ultra-Gamma- 
strahlung genannt, ihr Wellenlingenbereich ist noch nicht abgegrenzt. 

Die Quellen dieser Strahlung liegen nach einer Hypothese von 
Nernst im Kosmos. Sofern sie sich an einigen wenigen engbegrenzten 
Orten des Himmels haufen, wird sich im tiglichen Verlauf der Strahlung 
eine Periode erkennen lassen. Der noch nicht geklarte Streuvorgang 
kann die scharfe Ausbildung von Extremen verhindern. Versuche von 
W. Kolhorster im Jungfraugebiet in den Sommern der Jahre 1923 
bis 1926** sprachen fiir die Existenz einer Periode, die Versuche von 
K. Biittner auf der Zugspitze*** fiir die Abhingigkeit derselben von 
der Sternzeit. 

Die vorliegenden, im Sommer und Herbst 1927 ausgefiihrten Beob- 
achtungen verfolgten das Ziel, gréBtmégliche Strahlungsintensitat durch 
das Errichten eines Beobachtungsstandortes auf dem Mdnchgipfel in 


* A. Gockel, Phys. ZS. 11, 280, 1910; V. F. Hess, ebenda 12, 998, 1911; 
W. Kolhorster, ebenda 14, 1066, 1913; R. A. Millikan und G. H. Cameron, 
Phys. Rev. 27, 851, 1926; G. Hoffmann, Ann. d. Phys. 82, 413, 1927; E. Steinke, 
ZS. f. Phys. 42, 570, 1927 und andere. 
** W. Kolhoérster (G. v. Salis), Berl. Ber. 1923, S. 366; W. Kolhorster, 
ebenda 1925, S. 120; W. Kolhérster und G. v. Salis, ebenda 1927, 8. 92. 
ek K, Bittner (W. Feld), ZS. f. Phys. 45, 588, 1927. 
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4105m Hohe fiir Dauerbeobachtungen auszunutzen, um einen weiteren 
Beitrag zum Intensitatsverlauf der Strahlung zu liefern. 

Als Apparate standen fiir diese Beobachtungen 2 Elektrometer 
Kolhorsterscher* Bauart zur Verfiigung, die von der Firma Giinther 
und Tegetmeyer in Braunschweig kéuflich erworben wurden. Die 
Tonisationszylinder waren nicht wie bei den friiher benutzten Apparaten 
aus Zink, sondern aus 2,5mm starkem Eisenblech, das innen verzinkt 
war. Sie zeichneten sich durch sehr kleine Reststrahlenwerte aus, die 
18,5 % am Jungfraujoch und 15% am Ménch der Gesamtionisation be- 
trugen. Der eine der Apparate war trotz mehrfacher Reparatur grob 


undicht und lieferte keine brauchbaren Resultate. Die Werte, die im | 


folgenden angegeben sind, sind ausschlieBlich mit dem anderen Apparat 
gewonnen worden. Seine Kapazitaét wurde in der Phys.-Techn. Reichs- 
anstalt durch das freundliche Entgegenkommen des Herrn Dr. Zickner 
bestimmt in Abhangigkeit von der Priifspannung bei 100 Volt zu 
0,279 cm und bei 200 Volt zu 0,286cm. Diese Spannungsabhingigkeit 
wurde bei der Auswertung der MeSresultate beriicksichtigt. Das Ioni- 
sationsgefi8 hatte ein wirksames Luftvolumen von 4,2 Litern. 

In selbstloser Weise und aufopfernder Tatigkeit haben uns bei der 
Ausfiihrung der Beobachtungen die nachstehend genannten Herren unter- 
stiitzt. Fiir ihre Hilfe sind wir ihnen zu bleibendem Danke verpflichtet. 
Das Andenken an einen in treuem Dienst uns entrissenen Kameraden 
ehren wir durch Errichten einer ,Walter Schmidt-Stiftung* zur 
Forderung alpiner und wissenschaftlicher Forschungen auf dem Gipfel 
des Monch. 

Es lésten sich gegenseitig ab, so da8 wir im Durchschnitt zu dritt 
gemeinsam titig waren: 

Hans Engler, Dr. Alb. Frey, Michel Julliard, Paul sete 
Dr. Max Kleiber, Hans Meyer, Harald Necker, Walter Schmidt 
(; 7.9. in Wengen), simtliche von der Eidg. Techn. Hochschule in Ziirich, 
und Augustin Lombard von der Universitat Genf. 

Am Jungfraujoch waren die Beobachtungsstandorte: Die Joch- 
héhle, wo die Eigenstrahlung bestimmt wurde. Der Apparat wurde 
in eine Wandnische gestellt und war allseitig von schitzungsweise 
mindestens 10m Eis umgeben. 

Der Jochturm, ein auf das Firneis gestellter Holzturm, der fir 
die Vornahme von meteorologischen Beobachtungen errichtet wurde. 


* W. Kolhorster, ZS. {. Instrkde. 44, 333, 1924. 
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‘ Beides Orte, wo schon in friiheren Jahren die Hohenstrahlung beobachtet 
worden war, was fiir den Vergleich der Messungen von Bedeutung ist. 


Auf dem Ménchgipfel geniigte fiir den linger vorgesehenen 

_ Aufenthalt nicht mehr das 1926 verwendete Zelt, es wurden darin 

-lediglich die Apparate aufgebaut, die Unterkunft selbst bestand aus einer 

in die Firneiskuppe getriebenen Hodhle, die drei Beobachtern bequeme 

_ Aufenthaltsméglichkeiten bot. Fig. 1 veranschaulicht den Beobachtungs- 

stand auf dem Ménchgipfel mit den im Schlafraum befindlichen drei 
Renntierschlafsicken. 


Monchgiptel #705 Mui. Meer 


Markierung 


Autrifb 


: (de Quervainy 


Fig. 1. Der Beobachtungsstand auf dem Ménchgipfel. 


Insgesamt waren an 200kg Material oben, die ein Polarhunde- 
gespann bis zum oberen Monchsjoch auf Schlitten beférdert hatte und 
von dort aus durch Traiger, die uns die Jungfraubahngesellschaft in sehr 
zuvorkommender Weise zur Verfiigung stellte, hinaufgeschafft wurden. 
Auf dem Gipfel leisteten uns die Trager ebenfalls wertvolle Dienste*. 


Die Beobachtungen zeigten, daB auch der brauchbare Apparat nicht 
dicht hielt und die Ionisation entsprechend der Verminderung des Innen- 
druckes zuriickging. Zur Korrektion auf 760mm Hg ist es wichtig, 
seine ,Lebensgeschichte“ zu kennen, die samt der zugehérigen Leck- 
korrektion in Fig. 2 dargestellt ist. 


* G. v. Salis, ,Der Ménchgipfel, ein Standort fiir wissenschaftliche For- 
schung“, Schweizer Alpenzeitschrift ,Die Alpen“ (2) 4, 48, 1928. 
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Die treppentérmige Linie zeigt den Ort an, wo sich der Apparat | 


jeweils befand, als Abszisse sind die Tage, als Ordinate die Beobachtungs- 
e) 


orte mit ihrem Luftdruck angegeben. 

Um ein homogenes Material zu verarbeiten, wurden lediglich be- 
riicksichtigt die Werte fiir die Jochhohle, die in die Zeit vom 13. Juli 
bis 10. August fielen, fiir den Jochturm, die im Juni und vom 19. Juli 
bis 10. August gemessen wurden, fiir den Minch, die vom 10. August — 
bis 10. September gemessen wurden. | 

In Fig. 2 ist die Zeit der beriicksichtigten Daten stark ausgezogen. 

Die Beobachtungen. Die Beobachtungen wurden so ausgefihrt, | 
daB die innere Kante der Faden abgelesen wurde, und zwar je fiinfmal (| 
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Fig. 2. ,Lebensgeschichte“ und zugehérige Leckkorrektion. 
a Jochturm. 6 Monchgipfel. c Jochhéhle. (Mafstab zehnmal vergréfert.) 
© experimentell. X extrapoliert. 


in Abstiinden von je 1 Minute. Der Mittelwert ergab die Stellung der 
Faden zu einer bestimmten Zeit, aus der Eichkurve wurde die zugehdrige 
elektrische Spannung entnommen. Die Anderung der Spannung in der 
Zeiteinheit ist bekanntlich das Ma8 fir die Ionisation, ausgedriickt in 
Tonen(paaren) pro Kubikzentimeter und Sekunde, hier mit dem Buch- 
staben J abgekiirzt. 
Es ist 

sas. Cele Means 

Ge BOO aes 
-wobei NV die gesuchte Anzahl der Ionen(paare) in der Zeiteinheit, G das 
Gasvolumen im IonisationsgefaB, C die Kapazitat, e Elementarquantum, 
AV : 
Te Spannungsabfall in Volt in der Zeiteinheit bedeuten. Die Volt- 
eichung wurde erst nach Abschlu8 der Versuche vorgenommen. 
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1. Die Reststrahlung. Der Wert der Reststrahlung bestimmte 

sich zu 1,16 + 0,03 Ionen bei 760mm Hg GefaSinnendruck. Es erwies 
sich als notwendig, auf Leck auch bei den Jochhohlenwerten zu korri- 
-gieren. Dazu wurde eine Korrektionskurve durch die Tagesmittel gelegt. 
Die Einzelwerte wurden um den aus der Korrektionskurve abzulesenden 
Betrag korrigiert. Der Endwert wutde als Reststrahlenwert fiir 
505,4mm Hg GefaSinnendruck angenommen. Die Tagesmittel und die 
-Korrektionskurve sind in Fig. 2 um das Zehnfache vergréBert dargestellt 


(Kurve ¢). 


Die Korrekturen betrugen fiir den 


13./14. Juli 8 Werte — 0,190 J, 


PATS 2/5 9 ie), ) 0,158.7, 
a0/81." 4 10 ,, 0,065 0c, 
10. August 4 , —0,010J. 


Der korrigierte Mittelwert ergibt 


0,775 + 0,017 J bei 505,4 mm He GefaSinnendruck 
Dame ba OOS. Jo PEO Gg 3 


Der mittlere Fehler des Einzelwertes (Dispersion) betragt + 0,14J 
beim letztgenannten Werte. 


2. Gesamtionisation und Héhenstrahlung. Die Beob- 
achtungen wurden nach Sternzeit georduet. Diese Darstellung folgt der 
von Nernst aufgestellten und eingangs erwahnten Arbeitshypothese, die 
zu diesen Untersuchungen angeregt hat, und wird durch die Beob- 
achtungen von K. Biittner* auf der Zugspitze und die Reduktions- 


arbeiten von A. Corlin** gestiitzt. 


Jochturm. In Tabelle 1 sind alle Werte, die im Jochturm in der 
Zeit vom 13. bis 16. Juni und vom 19. Juli bis 9. August gemessen 
wurden, eingetragen. Einige Werte wurden weggelassen, die zufolge 
lokaler Niederschlage merklich héher waren (siehe S. 806). 

Der Mittelwert der Gesamtionisation ergibt sich zu 4,17+0,09/ 
fiir 505,4mm Hg, und nach Abzug der Reststrahlung und Reduktion 
auf 760mmHg verbleiben fiir die Hohenstrahlung am Jungfraujoch 
5,10 +0,14 J. 


* K. Buttner, |.c: 
** A, Corlin, Nature 121, 322, 192s. 
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Tabelle 1. 
eee ee PE EO 
; 5 3 a ee 7 8 of rot 10°) Cas 
e) 
a Dat a MEZ | Min. | Jonen | Barom. Meine or Ionen|Mittel| « BE 
G— 1! 2527: 0229") 4256 | 116'| 4,531 505,4/" 0! "0.87 Tao ee 
15.6.| 1:05] 8:04] 75 | 5,44 | 506,4 |+ 0,05 |— 1,40 | 4,09 
1_ 9)||15-6.| 1:55] 8:54) 24 5,85 | 506,5 | + 0,05 |— 1,40 | 4,50 4,23'0,202|0,101 
— *\\190.7.| 1:24] 6:11| 90] 4,76|505,4; O |—0,50) 4,26 
5.8 1:19| 5:03 | 120 | 4,13 | 505,9 |+ 0,03 |— 0,10 | 4,06 
15.6. 2:41| 9:40| 51| 5,50 | 506,6 |+ 0,06 |— 1,40 | 4,16 : 
9— 3ilio5.7.| 2:37) 7/04|106|4,44|505,4| 0  |—0,37|4,07 }s10 0,052|0,030 
5.8. 2:59| 6:43| 64| 4,15 | 505,8 |+ 0,02 — 0,10 4,07 
(|20.7.| 8:18] 8:00| 113 | 4,47 | 505,6 — 0,50 3,97 as ier is 
38— 4) 9.8.) 3:09| 6:37 | 147 | 4,18 | 504,0 |— 0,07 |— 0,04 | 4,07 
5||25:7- 4:34 9:01] 110 | 4,43/505,4| 0 | 0,37 | 4,06 ie. 
al \| 5.8.) 4:01] 7:45] 60] 4,30 | 505,7 |+ 0,01 |— 0,10 | 4,21 
14.6.| 5:42| 12:45] 40 | 5,85 | 503,0 |— 0,11 |— 1,57 |4,17 
20.7. 5:07| 9:54) 115 | 4,92 | 505,5| 0 = 0,80 4,42 | 
23.7. 5:01| 9:36 | 102 | 4,60 | 500,7 |— 0,22 |— 0,43 3, | 
5— 61\/"4'8| 5:50 9:38| 60| 410 | 500,7 |+ 0,08 |— 0,11 | 4,07] (272? | 157 0,064 
5.8. 5:01] 8:45| 60| 4,28 | 505,7 |+ 0,01 |— 0,10 | 4,19 
9.8.| 5:00| 8:28} 60| 4,22 | 503,9 |— 0,07 |— 0,04 | 4,11 
4.8.) 6:50/10:38| 60| 4,82 | 507,1 |+ 0,08 |— 0,11 | 4,29 
6— | 5.8. 6:09] 9:53] 60| 4,32 | 507,8 |+ 0,11 |— 0,10 | 4,31 |e 0,0860,021 
9.8. 6:00] 9:28] 60| 4,35 | 503,9 |— 0,07 | 0,04 | 4,24 | 
20.7.| 7:17 | 12:04/ 111] 4,63|505,6/ 0 |—0,50/4,18 | 
4.8.| 7:52|11:40| 60| 3,93 | 507,0 |+ 0,08 |— 0,11 |3,90 
ire ‘ 5.8.| 7:09 | 10:53| 60| 4.26 | 505,8 |+ 0,02 |— 0,10 |4,18 jax 0;182/0,09% 
9.8.| 7:00 | 10:28] 60| 4,43 | 504,0 |— 0,07 |— 0,04 | 4,34 
13.6.| 8:45 | 15:52] 78| 5,82 | 502,0 |-- 0,16 |— 1,74 |3,92 
[ 14.6. 8:29|15:32| 85 | 5,95 | 503,1 |— 0,11 |— 1,57 4,27 | 
8— 9|| 4.8.] 8:52/12:40| 60| 4,33 | 507,0 |+ 0,08 |— 0,11 | 4,30) '4,14/0,173|0,077 
| 5.8.| 8:18| 12:02] 62] 4,06 | 505,9 |+ 0,03 |— 0.10 3,99 | 
9.8.) 8:14} 11:42] 60] 4,33 | 504,1.|— 0,07 |— 0,04 | 4,22 
(|| 5.8] 9:19] 13:03] 60| 4,43 | 505,9 |+ 0,03 |— 0,10 | 4,36 | 
9-10)| 8.8.| 9:00) 12:32] 60| 3,97 | 503,0 |— 0,11 |-— 0,04 | 3,82/'4,21\0,337/0,194 | 
\| 9.8.) 9:14] 12:42] 60] 4/55 | 504.1 | 0,07 |— 0.04 | 4.44 | 
13.6.}10:01 | 17:08 74 | 6,35 | 502,1 |— 0,16 |— 1,74 | 4,45 
| 14.6.|10:25 | 17:28 | 124 | 5,86 | 503,0 |— 0,10 |— 1,57 | 4,19 | 
4.8./10:03 | 13:51| 60| 4,10 | 507,0 |+ 0,08 |— 0,11 |4,07 
10-1) | 5.8./10:26 | 14:10] 56 | 4,40 | 505,9 + 0.03 |— 0,10 | 4,33) (423/138 0,056 
8.8./10:00 | 18:32] 60} 4,32 | 503,0 |— 0,11 |— 0,04| 4,17 | 
9.8./10:26 | 13:54] 60/| 4,26 | 504,1 |— 0,07 |— 0,04 |4,15 | 
13.6./11:24 | 18:31] 64) 5,73 | 502,4 |— 0,14 |— 1.74 [3.85 | 
19.7.]11:11 | 16:02 | 117 | 4,54 | 506,2 |+ 0,04 |— 0.53 | 4.05 
20.7./11:24 | 16:11| 97] 4,60 | 505,7 |+ 0,01 | 0,50/4.11 
11—12)|| 4.8./11:03| 14:51] 60/ 4,26 | 507,0 |+ 0,08 |— 0,11 | 4,23| '4,1210,166 0,063 
| 5.8./11:24| 15:08) 60 | 4,32 | 506,0 |+ 0,03 |— 0,10 | 4,25 
8.8./11:00| 14:32] 60 4,16 | 502,9 |— 0,12 |— 0,04 | 4.00 
9.8./11:26 | 14:54] 60) 4,44 | 504,1 |— 0,07 |— 0,04 | 4,33 
136.]12:30 | 19:37] 68 | 6,08 | 502,7 |— 0,13 |— 1,744.21 
14.6. 12 20 19 23] 87 | 5,72 | 503,4 |-- 0,09 |— 1.57 | 4.06 
a .6./12: :14| 113 | 5,58 | 508,4 |+ 0,15 |— 
12-18)) "4.8,/12:09 | 15:57| 60 4'78 | 50710 |+ 0108 |— 0°11 |4’75| (’288]0.250,0,102 
8.8./12:08 | 15:40] 60 | 4,37 | 502,7 |— 0,13 |— 0,04 | 4.20 
9.8.|12:34| 16:02] 60] 4,38 | 504,2 | 0,06 |— 0.04 |4.28 
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7 Ps 
eee 
; 1 2 3 oe Se a: 7 8 9 1D ool of 12-43 
3 a Dat & MEZ | Min. |Ionen| Barom. ARIAS ee dea Mittel] « £ 
14.6.| 13:20 |20:23 | 32 |6,29| 503,4 |— 0,09 |— 1,57 | 4,63 
q 19.7.| 13:07 |17:58 | 116 | 4,88) 506,5 |+ 0,05 |— 0,53 4,40 | 
|13—14}| 4.8.) 13:09 |16:57 | 60 | 4,28] 506,8 |+ 0,07 |— 0,11 4,24 | }4,34)0,197|0,088 
; 8.8.| 13:08 }16:40 | 60} 4,28) 502.5 |— 0,14 |— 0,04 4,10/| 
9.8.) 13:46 |17:14 | 60|4,41) 504,3 |— 0,05 |— 0,04 | 4,32 
. 14.6.) 14:13 |21:16 | 64/5,80) 508,6 |— 0,09 |— 1,57 | 4,14 
4 16.6.) 14:07 |21:02 | 106 |5,30) 508,3 |+ 0,13 |— 1,28 | 4,20 | 
Bi4—15 4.8.| 14:58 |18:46 | 90)| 4,08) 506,6 |+ 0,05 |— 0,11 | 4,02| '4,16 0,098)0,044 
=: | 8.8.) 14:15 |17:47 | 60/4,35) 502,5 |— 0,14 |— 0,04 |4,17 | 
9.8. 14:57 |18:25 | 60 |4,38/ 504,3 |— 0,05 |— 0,04 | 4,29 
; 14.6.} 15:19 }22:22 | 606,11) 504,0 |— 0,07 |— 1,57 | 4,47 
4 16.6.) 15:34 |22:29 | 68/5,78)| 508,2 |+ 0,13 |— 1,23 |4,68 | 
~15—16)|/19.7.| 15:13 |20:04 | 112 | 4,57) 506,7 |+ 0,06 |— 0,53 | 4,10) \4,19/0,376/0,168 
4 22.7.| 15:53 |20:32 | 120 | 4,38] 503,4 |— 0,09 |— 0,46 || 
“4 3.8.| 15:15 |19:07 | 60{3,92)| 506,9 |+ 0,08 |— 0,14 | 3,86 
4 16.6.) 16:48 |23:38 | 54/5,12| 508,2 |+ 0,13 |— 1,23 | 4,02 
6-1} 3.8.| 16:15 |20:07 | 60}|4,12| 507,0 |+ 0,08 |— 0,14 | 4,06 {a2 0,303/0,175 
c 4.8.| 16:28 |20:16 | 904,62] 506,6 |+ 0,06 |— 0,11 | 4,57 
f | 16.6.| 17:50 | 0:42*) 74 /|5,46| 508,2 |+ 0,13 |— 1,23 | 4,36 | 
Bi7—18 3.8.| 17:38 21:30 | 60] 4,03] 507,0 |+ 0,08 |— 0,14 | 3,97) '4,16/0,195/0,113 
3 | 8.8.) 17:53 |21:25 | 125 | 4,31) 502,8 |— 0,12 |— 0,04 | 4,15 j 
; joa 18:26 (22:57 | 180|4,34/505,4| O — 0,40 | 3,94 

e 8.8.) 18:38 |22:30 | 60)|4,07| 507,0 |/+ 0,08 |— 0,14 | 4,01 | 0,107|0,062 
: | 4.8.1 18:21 |22:09 | 122 |4,21/ 506,4 |+ 0,05 |— 0,11 |4,15 

; 16.6.| 19:06} 1:58*) 61/5,55| 507,8 |+ 0,11 |— 1,23 | 4,43 | 

‘19-20 19.7.| 19:18) 0:05*| 110 | 4,45) 505,7 |+ 0,01 |— 0,53 | 3,93] }4,14/0,259)0,150 
3.8.| 19:38 [23:30 | 60|4.12| 507.0 |+ 0,08 |-0.14 | 4.08] 

d 22.7.| 20:01 | 0:36*| 104 | 4,40) 503,2 |— 0,10 |— 0,46 et) 

20-21 4.8.) 20:33 | 0:21*} 109 | 4,16) 506,3 |+ 0,04 |— 0,11 | 4,09 | }4,07/0,221|0,127 
$ 8.8.| 20:14 |23:46 | 100 | 4,39} 504,0 |— 0,07 |— 0,04 | 4,28 { 

21-22 || 3.8./21:25| 1:13*| 120|4,17| 507,1 |+ 0,08 |—0,14/4,11; — | — | — 
16.6.) 22:10} 5:02*) 65) 5,22) 507,2 |+ 0,09 |— 1,23 eel 

‘2-2 24.7.| 22:35 | 3:02*| 112 |4,05/] 505,4| 0 — 0,40 | 3,65) }4,01/0,335/0,193 
< 8.8.) 22:38 | 2:06*) 120 | 4,42 | 504,0 |— 0,07 |— 0,04 | 4,31 | 

; 16.6. 23:20| 6:12* 76 {5,20| 507,0|+ 0,08 |— 1,23 | 4,05 

‘28-24 19.7.; 23:41 | 4:28*) 116 | 4,45) 505.5) O — 0,53 | 3,92 | }4,00/0,068/0,039 
> 8.8.| 23:42 | 3:30*| 140 | 4,08 | 507,1 |+ 0,08 |— 0,14 | 4,02 


* Nach Sonnenzeit um einen Tag weiter 


‘In dieser Tabelle sind eingetragen in die 
1. Spalte: Stiindliches Sternzeitintervall, in das der Strahlungswert fallt. 


fs Die 
« Der 
| fe Die 
9. ” Die 
10. ‘a Der 


ar. s Der 


Das Datum des Sterntages. 
Die Sternzeit des Strahlungswertes. 
Die MEZ des Strahlungswertes. 
Das Zeitintervall 


Barometerstand in. mm Hg. 
zugehorige Barometerkorrektion. 
gzugehorige Leckkorrektion. 
korrigierte lonisationswert. 
1. Das Stundenmittel. 
mittlere Fehler des Einzelwertes. 


als es das Datum in Spalte 2 angibt. 


Der mittlere Fehler des Stundenmittels. 


in Minuten zweier aufeinanderfolgender Beob- 
achtungen, aus denen ein Strahlungswert bestimmt wurde. 
gemessene [onisation. 
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Um den Barometereffekt zu eliminieren, wurde die Korrelations-, 
rechnung* anliSlich eines Besuches an der Sternwarte in Lund aus- 
gefiihrt, und es ist uns eine Freude, Herrn A. Corlin zu danken, da eP! 
uns dabei mit Rat und Tat unterstiitzt hat und durch sein Entgegen- 
kommen die Hilfsmittel des Institutes zur Verfiigung standen. Die 
Korrelationsrechnung ergibt fiir den wahrscheinlichsten Wert der Ioni- 
sationsdifferenz, die einer Barometerdifferenz von 1mm Hg ent- 
spricht, 0,048 Ionen, somit 1,2 % des Anteils der Héhen- 
strahlung. Der hierbei errechnete Korrelationskoeffizient ist ein Mab 
fir die Abhingigkeit der Werte Ionisation und Barometerstand von- 
einander. Sein Hiéchstwert kann 1 betragen. In unserem Falle betragt! 
er am Joch — 0125+ 0,102, am Ménch — 0,389 + 0,107. Spalte 8 ini 
Tabelle 1 enthalt die so berechneten Barometerkorrekturen. 

Die weitere Korrektur betraf das Leck, das der Apparat hatte, 
demzufolge ein langsamer Druckausgleich erfolgte von der Fillung in 
Braunschweig bei 750mm Hg auf den Mittelwert am Joch yon 
505,4mm Hg. Um durch die Leckkorrektur die sternzeitlichen Schwan- 
kungen nicht zu beeinflussen, wurden an den verschiedenen Tagen, die: 
zur Leckbestimmung verwendet wurden, solche, und nur solche Werte: 
herangezogen, die in denselben Sternzeitstunden lagen. Die auf diese: 
Weise fiir die einzelnen Tage bestimmte Leckkorrektion ist in Fig. 2 
dargestellt. Kurven a fiir die im Jochturm gemessenen Werte, Kurve bi 
ftir den Ménch und Kurve c, deren Ordinate zwecks besserer Darstellung: 


10mal vergréSert wurde, fiir die Jochhéhle bei der Bestimmung der 
Eigenstrahlung. 


Ménchgipfel. Obwohl Ende September wie auch noch im Oktober 
auf dem Ménchgipfel Messungen ausgefiihrt wurden, sind doch nur die- 
jenigen vom 10. August bis 10. September verwertet worden, der Homo- 
genitat des Materials wegen in bezug auf das Leck. a i 

In der Tabelle 2 sind die Beobachtungen zusammengestellt. Die 
verschiedenen Spalten enthalten die den Spalten der Tabelle 1 ent, 
sprechenden Werte. 

Es wurde die Korrelationsrechnung fir Barometer und Tonisation 
ausgefiihrt. Fir den Monch lagen keine Barogramme vor, doch wird 
es zulassig sein, diejenigen vom Jungfraujoch zu verwenden, da nur die 


Luftdruckschwankungen von Einflu8 sind. Es ist anzunehmen, da die 


* ©. V. L. Charlier, Vorlesun 
gen tiber die Grundziige de th 
Statistik. Lund, Verlag che 1920. ; ae emake 
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Tabelle 2. 
———— 
2 3 4 5 6 i 8 9 10 ll 12 13 
|, Dat @ MEZ | Min. lonen  Barom. oe eee Ionen|Mittel| E 
.8.| 0:40] 2:34 180 | 4,74| 507,9 |+ 0,03 |_ 0,05 4,72) — | — | — 
.9.| 1:34] 3:24 |127 | 4,81] 507,38 |+ 6,02 | 0,04/4,79) — | — | — 
.8.| 2:19] 4:49 |125 |5,10| 503,0 |— 0,14 |_ 0,15 | 4,81 
.8.| 2:00] 4:00 |189|4.89/ 5071; 0 |—0,08/4’81 \— m= 
.8.| 3:33] 5:27 |149 |5,00| 507,7 |+ 0,08 |— 0,05 |4,98 |) 
9} 8:43) 5:33 |114|5,05| 507,2 |+ 0,01 |— 0,04 /5,02|j— | — | — 
.8.| 4:01] 6:31] 60/5,12| 503,0 |— 0,14 |— 0,15 |4,83 l 
.8.| 4:35) 6:35| 82|4,73/507,1| 0 |— 0.08 |4,65||4,65/0,19010,110 
.8.| 4:43| 6:40| 73] 4,46] 508.1 |+ 0,05 |— 0,06 | 4.451 
.8.| 5:48| 7:48| 63 |5,09/507,1| 0  |--0,08/5,01/) 
.8.| 5:45| 7:39| 70|5,03] 507,5 |+ 0,03 |— 0,05 /5,01/{— | — | — 
8. 6:00) 7:57 | 79/ 4,69) 508,1 |+ 0,05 |— 0,06 | 4,68 ) 
.8.| 6:39] 8:33) 38 |5,25) 507,6 |+ 0,03 |— 0,05 |5,23|'5,02/0,294/0,169 
.9.| 6:17| 8:07 |154 |5,16| 507.2 + 0.01 |— 0.04 |5.13|) 
-8.| 7:16 9:16) 60|4,80| 507,2 |+ 0,01 |— 0,08 | 4,73 
.8.| 7:56| 9:53] 81|4'87| 508.1 |+ 0,05 |— 0,06 | 4,86 |4.82 0,081/0,047 
-8.| 7:55 | 9:49| 75/4790! 507.5 |+ 0,03 |— 0,05 |4.88 
.8.| 8:19 |10:19| 67|4,77| 507,3 1+ 0,01 |— 0,08 4,70 — | — | — 
.8.| 9:87 |11:37| 70/4,77/ 507,4|+ 0,02 |— 0,08 | 4,71 
-8.| 9:14 |11:11| 75/485] 508.1 |+ 0.05 |— 0.06 | 4,84 |4.85 0,145 /0,084 
-8.| 9:18 |11:12| 68 |5,02| 507,5 |+ 0,03 |— 0.05 |5,00 
.8.|10:52 |12:52| 794,96] 507,5 + 0,03 |— 0,08 | 4,91 
8. |10:28 |12:22| 72|4,84| 507,5 |+ 0,03 |— 0,05 |4,82/{— | — | — 
.8. [11:29 |14:52| 30/5,17/ 505,2 |— 0,06 |~ 0,37 | 4,74 
-8.|11:59 |15:22| 30/5,11| 505.2 |— 0,06 |— 0.37 |4.68 
-8./11:37|14:44| 60/501] 504.0 |— 0,11 |— 0,30 |4.60 jan D;102/0,051 
-8. 11:59 |13:56 |121 | 4.85] 508,1 |+ 0,05 |— 0,06 |4.84 
8, |12:38 |16:01 | 30 /5,22) 505,2 |— 0,06 |— 0,37 | 4,79 
8, 12:37 |15:44| 60 /5,13| 504,0 |— 0.11 |— 0.30 | 4.72 
8. (12:20|14:20| 85 | 474/ 507,6 | + 0,03 |— 0,08 | 4,69 bs PROTEC NES 
- 8, (12:20 [14:14] 47|4.96| 507.5 |+ 0,02 |— 0,05 |4.93 
-8. 13:08 |16:31 | 30|5,18) 505,2 |— 0,06 |— 0,37 all 
8. |13:37|16:44| 60 |5,36| 504.0 |— 0,11 |— 0,30 | 4,95 
-8.113:13 |15:19 | 59 |4,69| 507,5 |+ 0,03 |— 0,09 | 4,63 ra I 
-8. 13:40 |15:40| 74|5,06| 507,7 |+ 0,03 |— 0,08 |5,01 
.8. (14:14 |16:20] 64 | 4,48| 507,7 |+ 0,03 |— 0,08 | 4,43 i wedi 
8, |14:33 [16:30 | 73 |4,78| 508.1 |-+ 0,05 |— 0,06 | 4.77 
. 8. |15:08 [18:10] 60|4,96| 503,1 |— 0,14 |— 0,30 | 4,52 
"8. 15:16 |17:22| 61 |4,61| 507,7 |+ 0,03 |— 0,09 | 4,55 
8. (15:15 |17:15,| 72/468] 507,6 |+ 0,03 |— 0.08 | 4.63 jie UIE ae 
-8, 15:51 |17:48 | 82 | 4.88) 508,1 |+ 0,05 |— 0,06 |4,87 
-8.|16:03 {19:10] 60 | 4,93] 503,8 |— 0,11 |— 0,30 | 4,52 
"8, 116:46 |19: 20 {120 | 4:97| 503,2 |— 0,14 |— 0,17 | 4,66 | 
16-17 )|| 28. 8. 16:43 |18:49 | 58|4,61| 507,9 | + 0,04 |— 0,09 | 4.55 | \4,64/0,104 0,046 
99. 8. 116:24 |18:24| 66 |4,83| 507,8 |+ 0,03 |— 0,08 | 4,78 | 
10. 9. 16:20 |17:33 |136 |4.86|501,8|—0,19| 0 |4,67 
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1 Dia Oe Sh ae one 7 8 9 fo. | it =|) 12) 4 ais 
| al 
a Dat a MEZ | Min.|Ilonen| Barom. ee So Ionen|Mittel| « E | 


98. 8.|17:54/19:50 | 64 (4,62  508,0 |+ 0,04 |— 0,09 | 4,57 
17-18| 99. 8.| 17:19 19:19 | 43 4.50 | 507,9 |+ 0,03 |— 0,08 | 4,45 |458 0,13510,078 | 
30.8. | 17:21 119218 | 70 |4,73 | 508,1 |+ 0,05 |— 6,06 | 4,72 
14, 8.| 18:28 |21:35 {120 /5,32 | 503,8 |— 0,11 |— 0,80 |4,91 
30.8. | 18:22 [20:19 | 53 (4.85 | 508,1 |+ 0,04 |— 0,06 | 4,83 | 
8-19 31.8 | 18:41 |20:35 |102 |4’80 | 507.3 |+ 0,01 |— 0,05 | 4,76 | (2790 |:098|0,048 
10,9. | 18:42 |19:55 |115 14,89 | 501,3|-0,21| 0 |4,68 
19-20 || 92. 8.| 19:16 [21:50 150 [5,06 | 503,2 |— 0,14 | 0,17 |4,75| — | — | — 
29. 8. | 20:33 [22:33 |145 14,64 | 508,0 | + 0,04 |— 0,08 | 4,60 | 
20-21| 30. 8. | 20:55 |22:58 |176 |4,89 | 508,1 |+ 0,04 | — 0,06 | 4,87 |4s74 0,135 10,078 | 
31. 8, | 20:39 22:33 |119 |4,78 | 507,3 |+ 0,01 |— 0,05 | 4,74 
21-22 92, 8.| 21:30 | 0:04#|108 [5,03 | 503,1 |— 0,14 |— 0,17 | 4,72 Ee Beales 
-22,)/ 40. 9. | 91:05 [22:18 [1305.04 | 501,1/—0,21| 0 |4,88 
99-23 || 14.8.|22:42| 1:44*/132 [5,07 | 503,7 |— 0,12 | 0,30 |4,65} — | — | — 
22. 8.| 93:55 | 2:25%/151 |5,08 | 503,0 |— 0,14 |— 0,17 |4,77 | 
23-24| 31.8.|23:06 | 0:56*|151 |4,72 | 507,3 |+ 0,01 |— 0,05 |4.68 |4.76 0,075 0,044! 
10.9. | 23:41| 0:54*1152 15.05 | 500,9 | 0.22} 0 |4,83 | 


Schwankungen auf dem Monch etwas kleiner als die eingesetzten sind, , 
das Verhaltnis nahert sich dann dem fiir das Jungfraujoch errechneten. | 
Wir erhalten fiir den Ménch: einer Barometerdifferenz von 1mm Hg’ 
entsprechen 0,037 Ionen, somit 0,9% des Anteils der Hoéhen-: 
strahlung. 

Der Mittelwert der Gesamtionisation ergibt sich zu 4,76 +0,08 J! 
fiir 467mm Hg, und nach Abzug der Reststrahlung und Reduktion auf! 
760mm Hg verbleiben fiir die Héhenstrahlung auf dem Ménchgipfel| 
6,59+0,13 J. 


Aus den Werten | 
5,107 am Jungfraujoch 
und 6,59 J am Monch | 


errechnet sich der Schwachungskoeffizient zu Nhs 4,06. LO>Semras: 


| 
| 
In den Fig. 3 und 4 sind die Einzelwerte (Spalte 10 der Tabellen 
1 und 2) fiir das Jungfraujoch und fiir den Ménchgipfel eingezeichnet. 
Als Abszisse die Sternzeit, als Ordinate links die gemessene Ionisation, 


rechts getrennt in Reststrahlung und Héhenstrahlung auf Tnnendruck 


* Nach Sonnenzeit um einen Tag weiter als das Datum in Spalte 2 augibee 
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760mm Hg bezogen. In Fig. 3 sind die Werte, die am 4. und 9. August 
_ gemessen wurden, durch Linien verbunden. Beachtenswert ist der un- 
_ ruhige Gang an beiden Tagen, die meteorologisch von ganz verschiedenem 
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Fig. 3. Jochturm-Einzelwerte. 
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Typus waren. Doch kann die Strahlung auch sehr ruhig verlaufen. 
Dies war in der Nacht vom 22. zum 23. August (Fig. 4) der Fall, einer aus- 
gesprochenen Sturmnacht. Jeder Tagesverlauf wurde mit den zugehorigen 
Wetterdaten verglichen, ohne daf sich ein Zusammenhang ergeben hitte. 
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Bald schwankt die Strahlung mehr in Fig. 4 an ruhigen Tagen (28. und 
29. August) gegeniiber dem stiirmischen 22. August, bald ist es wie in- 
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Fig.4. Ménchgipfel-Einzelwerte. 
@©=>—— © 22:/23; August. te aaa ee + 28. August. o———_e 29. August. | 


Fig. 3, wo ee an ruhigen und unruhigen Tagen (4. bzw. 9. August) stark. 
schwankt. Einwandfreie Resultate kiénnen allerdings erst bei gleich langen 
Beobachtungsintervallen gewonnen werden. 
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Es ist besonders hervorzuheben, daS diese unre gelma8Sigen 


: Schwankungen, die mit den meteorologischen Daten nicht in Zusammen- 
g hang gebracht werden konnten, um ein betrachtliches: die Beobachtungs- 


und Apparatefehler iiberschreiten. Um dies anschaulich zu machen, wurden 
die Einzelwerte der Reststrahlung, wie sie in der Jochhéhle gemessen 


wurden, mit dem Mittelwert und dessen mittlerem Fehler in Fig. 3 eln- 


_ gezeichnet. Verfasser war Herrn Kolhérster im Jahre 1923 (1. c.) bei 


Z 
7 
c. 


] 
2 


ole Y-3 7 


den Messungen unter 10m Eis behilflich, wobei die dort gewonnenen 
Beobachtungen das Ergebnis zeigten, da8 diese Schwankungen dig Apparate- 


(be/ 505 resp. 46? mmHg) 


Anteil der Hihenstrahlung 
(auf 760 mtg bezogen) 


' Beobachtere Gesamtionsation 


! a ee! pes] 
FO 2 4 6-8 10 1 TE 1G” «TB 20°22 24 


J 


Fig. 5. Stundenmittel. 


und Ablesefehler bei weitem iibertrafen und unter der Gletscheroberfliche 


_fehlten, wie es in den vorliegenden Messungen wieder zum Ausdruck 


~ kommt. 


In Fig. 5 sind die Stundenmittel (Spalte 11 in den Tabellen 1 und 2) 
fiir die Beobachtungen am Joch und am Monch aufgetragen. Dazu der 


 Gesamtmittelwert und der mittlere Fehler desselben, bestimmt aus den 


gewichteten mittleren Fehlern der einzelnen Stundenmittel. 

Nach C. V. L. Charlier (1. ¢.) ist die Schwankung reell, d. h. tiber- 
trifft diejenige, die bei einer statistischen Verteilung zu erwarten ist, 
wenn bei 13 Elementen (Anzahl der Stundenmittel am Ménch) mehr als 


ein Element auSerhalb von 1,75+6 —= +0,151J (gestrichelte Linien 
in Fig. 5) fallt. Es liegen deren zwei auferhalb.. Am Joch (20 Stunden- 


mittel) mu mehr als ein Element auSerhalb von 1,96.+6 = +0,182J7 


(gestrichelte Linie in Fig. 5) legen. 


Aus dem Beobachtungsmaterial am Joch kénnen wir nicht auf die 


 Realitat der Schwankung schlieBen. Wir kénnen nur sagen, daf eine 


systematische Schwankung am Joch kleiner sein mu8 als 10% der 
Intensitit der Héhenstrahlung und sie wegen der starken Streuung der 


Einzelwerte verdeckt sein kann. 
Am Ménch dagegen liefern uns die Pes gehicten Werte eine mit 


ziemlicher Wahrscheinlichkeit reelle systematische Schwankung, 


Zeitschrift fir Physik, Bd. 50. 53 


Bares 
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dje in den sternzeitlichen Friihstunden (6 bis 7 Uhr) ihr Maximum und 
in den sternzeitlichen Abendstunden (16 bis 18 Uhr) ihr Minimum hat. 
Die Lage dieser Extreme widerspricht nicht dem im Jahre 19268) 
von Kolhorster und Verfasser (1. c.) beobachteten Strahlungsverlaui. 
Damals wurden allerdings noch weitere Extreme gefunden, und es wurden 


angegeben: 
Monch 1926: Maxima 1 bis 4, 6 bis 7, 13 bis i7, 21 
Minima 10 bis 11, 19, 23 

Wohl aber ist eine Diskrepanz festzustellen in der GroéSe der Ampli- 
tude der Schwankung. Wahrend 1926 dafiir auf dem Ménch 25 % ge- 
funden wurden, liefern die vorliegenden Beobachtungen eine groSte: 
Amplitude von 11% der Intensitaét der Héhenstrahlung. 

Wiahrend der Zeit der Beobachtungen wurden die Witterungsver- 
haltnisse notiert, nachtraglich auch aus den Beobachtungen der meteoro- 
logischen Station auf dem Jungfraujoch erganzt. Die Barogramme | 
entstammen dieser Station, bei deren Durchsicht Herr Dr. Briickmann | 
‘uns freundlich unterstiitzt hat. Schneefiille brachten zum Teil doch eine — 
merkbare Strahlungsinderung. So wurde beobachtet | 

am Joch 20.7. 15:45 20:32 4,777 | 

16:58 21:40 4,797 | 
18:45 23:32 5,777 Sturm mit leichtem Schneetreiben — 


amMoneh 15595 21217 22.808 5 287) 


a 16.9. 0:54 1:41 3,927 Sturm mit leichtem Schneetreiben 
3:55 4:42 8937 
6:04 6751" 5397) 


Die [onisationswerte entsprechen dabei den Werten der Spalte 6 in 
den Tabellen 1 und 2. 


Zusammenfassung. Es wurden Strahlungsmessungen mit einem 
Elektrometer Kolhirsterscher Bauart am Jungfraujoch (3500 m i. M., 
505mm Hg) und auf dem Ménchgipfel (4100m i. M, 467mm Hg). 
tiber dem Eis in den Monaten Juni bis Oktober 1927 ausgefiihrt. 

Nach Abzug der Reststrahlung, die unter 10 m Eis gemessen wurde 
und 18,5 bzw. 15% der Gesamtionisation ausmacht, wurde die Ionisation, 
die von der Héhenstrahlung herriihrt, gefunden zu 5,10 bzw. 6,59 Tonen.. 
Hieraus bestimmt sich der Schwichungskoeffizient auf Masse 1 bezogen 
zu 4,96. 10-8em—1, 

Die Intensitaét der Strahlung andert sich unregelmiBig innerhalb des 
Beobachtungsintervalls (1 bis 2 Stunden) um Betrage, die zwei- bis drei- 
mal so gro sind wie die Summe der Beobachtungs- und Apparatefehler. 
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Z Uberdies weisen die sternzeitlichen Stundenmittel am Ménch einen 


Gang auf, der mit ziemlicher Wahrscheinlichkeit reell ist und dem 1926 

am gleichen Ort beobachteten in seinem Hauptverlauf nicht widerspricht. 

; Die maximale Amplitude dieses Ganges betrigt am Ménch 11% der 
 Intensitiit der Héhenstrahlung, gemessen wurde sie 1926 zu 25%. Gegen- 

“iber der Verwendung von ZinkgefiSen 1926 hatte der Apparat diesmal 
_ Kisenwandungen. 


= 
me 


Das Unternehmen erfreute sich der weitgehendsten Unterstiitzung 
durch Herrn Prof. L. R.v. Salis, sowie durch den Direktor Herrn 
-K. Liechti und die Organe der Jungfraubahn. 

Bei der Ausfiihrung der Beobachtungen waren neun Studenten und 
Z F Assistenten treue Gefahrten des Verfassers. 
: Die Ausarbeitung des Beobachtungsmaterials erfolgte in enger 
_ Fiihlungnahme mit Herrn A. Corlin von der Sternwarte in Lund. 


Berlin, im Mai 1928. 


53* 
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(Mitteilung aus dem Astronomischen Observatorium Lund.) 3} 


Statistische Behandlung 
der Hohenstrahlungsmessungen. 


Von Axel Corlin in Lund. 
Mit 8 Abbildungen. (Eingegangen am 13. Juli 1928.) 


In der Hinleitung werden einige prinzipielle statistische Bemerkungen angefiihrt 
Im ersten Teil sind unter A, B, 0 und D die Messungen von E. Steinke ir 
Kénigsberg, November 1926, von K. Biittner und W. Feld auf der Zugspitze 
Marz 1927, und von W. Kolhorster und G. von Salis auf dem Ménchgipfel 
August/September 1926, und im Jochtrichter, September 1926, unter Beriicksichtigung’ 
der erwihnten statistischen Bemerkungen genau reduziert. Die unkorrigierten Einzel 
werte von Steinke und Bittner und die zugehdrenden percent 
werden gemaS8 der Charlierschen Korrelationsmethode korreliert, und der Korre 
lationskoeffizient wird in den Messungen von Steinke — — 0,814 + 0,023, in 
den Messungen von Bittner — — 0,403 + 0,073 gefunden. Die Ursachen diese: 
grofen Differenz werden besprochen. Die fiir Luftdruckschwankungen korrigiertez 
Einzelwerte werden dann nach Sternzeit geordnet und in zwei Serien von stunden! 
langen Intervallen, welche ein halbes Intervall gegeneinander verschoben sin 
zusammengefait. Die Dispersion und der mittlere Fehler des Mittels pro Interva 
werden berechnet und diskutiert. Die fiir Luftdruckschwankungen unkorrigiertex 
Ménchgipfelwerte von Kolhérster und von Salis werden fiir systematische Unter 
schiede zwischen den verschiedenen Apparaten korrigiert und in dhnlicher Weis 
gusammengefait. — Die Kinzelwerte von Steinke und Biittner werden dann ii 
halbtagige Intervalle zusammengefafit (die Werte von Steinke auch in 6-stiindig’ 
Intervalle), und aus dem Mittel aller Werte eines solchen Intervalls und dem Mitte 
der entsprechenden sternzeitlichen Stundenmittelwerte wird die gemeinsami 
Korrektion der ersteren in bezug auf die letzteren berechnet. Die Korrektione2 
zeigen mit der Zeit fortlaufende unregelmifige Schwankungen der Strahlung, welc 
Schwankungen zweiter Art genannt werden. Sie habenin Steinkes Messunge: 
eine doppelt so grofe Amplitude, in Biittners Messungen eine ebenso grofe Ampli 
tude wie die der sternzeitlichen Schwankungen, sind aber in Steinkes Messunge| 
absolut genommen betrachtlich kleiner. SchlieSlich werden die Kinzelwerte pei 
fir diese Schwankungen korrigiert und die so erhaltene Dispersion diskutiert. — 
Unter E werden die Messungen von Prof. R. A. Millikan in Bolivien im Jahre 192 
besprochen. Die Einzelwerte gelten fiir zu lange Intervalle, um etwas tiber di 
sternzeitlichen Schwankungen mit einiger Sicherheit aussagen zu kénnen. Di 
Apparate scheinen nicht fiir Erdstrahlung abgeschirmt gewesen zu sein, und dé 
Schluf von Prof. Millikan aus seiner Zusammenstellung der Werte, daB d 
Strahlung gleichférmig aus allen Richtungen des Himmels kommt, ist ein Fehlschlu 
— Im zweiten Teil werden drei spezielle Probleme der Hohenstrahlung: A. d 
sternzeitlichen Schwankungen, B. die Schwankungen zweiter Art und ©. der Hi 
flub der Sonne, naher diskutiert. Die Kurven, welche die Mittelwerte pro Ste 
zeitstunde vereinigen, stimmen in sieben Fallen in der Hauptsache iiberein. 
eine Ubereinstimmung von so weitgehender Art kein Spiel des Zufalls sein diirfti 
wird geschlossen, da die Sternzeitperiode reell ist. Die relative Amplitude de 
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eae scheint mit der Hohe abzunehmen, aber nicht in der einfachen 
eise, dai eine bestimmte Gréfe derselben einer bestimmten Héhe entspricht. 

ie Abnahme der Amplitude bedeutet, da8 die Strahlung aus zwei Hauptkomponenten 
“verschiedenen Ursprungs besteht: Eine mehr gleichmafig verteilte hartere Strahlung 
aus dem Kosmos iiberhaupt und eine weichere Strahlung aus bestimmten Zentren 

es Himmels, welche die Sternzeitperiode verursacht. — Fir die Erklarung der 
‘Schwankungen zweiter Art werden fiinf Méglichkeiten diskutiert. Die weitere 
Behandlung der Steinkeschen Messungen resultiert in einer Andeutung, daS auch 
diese Schwankungen einen rein kosmischen Ursprung haben. — Die Untersuchung 
tber einen Einflu8 von der Sonne gibt eine negative Antwort. 


a 
q Hinleitung: Einige prinzipielle statistische Bemerkungen. 
‘Héhenstrahlungsmessungen stellen die gréSten Anforderungen nicht nur 
an die MeSgenauigkeit, sondern auch an die statistische Behandlung des 
‘Materials. Die Werte, welche diese Strahlung und ihre Eigenschaften 
‘charakterisieren, liegen noch nahe, bisweilen unmittelbar an der Fehler- 
“grenze. Es ist daher von fundamentaler Bedeutung fiir dieses neue 
Forschungsgebiet, daS die Behandlung des Materials méglichst eindeutig 
und iibersichtlich geschieht. Dazu sei vorausgeschickt: 

4 1. Grofe Streuung der Einzelwerte bedeutet nicht notwendig, da8 
‘diese iiberwiegend innerhalb der Fehlergrenze — d.h. im Bereich, wo 
nur das Fehlergesetz herrscht — liegen, denn die Streuung kann durch 
eine Zusammenwirkung von speziellen unabhangigen physikalischen 
Schwankungserscheinungen wesentlich erhéht sein. Fallen dann die 
Einzelwerte dabei in die Nahe des reinen Fehlergebiets, so wird die Auf- 
gabe, die erwihnten speziellen Schwankungserscheinungen voneinander 
za trennen und deutlich zu zeigen, besonders kompliziert. Als einziger 
und selbstverstaindlicher Ausweg bleibt in diesem Falle, die Einzelwerte 
von Anfang an genau nach der verdichtigen Begleiterscheinung (z. B 
Barometerstand, tigliche Umdrehung des Himmels usw.) zu ordnen, die 
Korrelation zu bestimmen und hiernach die einzelnen speziellen Schwan- 
kungserscheinungen nacheinander zu eliminieren. — Bekanntlich herrscht 
noch ein Streit iiber die Abhangigkeit der Héhenstrahlungsintensitat von 
der Sternzeit, und mehrere Autoren wollen dariiber etwas aussagen. Trotz- 
dem hat man bisher nur in einem Falle die Einzelwerte einwandfrei nach 
der Sternzeit geordnet*. 

2. Wenn die Streuung gro8 ist, ist es immer schwierig, die Kinzel- 

werte in der Weise zu Mittelwerten zusammenzufassen, daS die eventuell 
vorhandenen speziellen Schwankungen klar und tibersichtlich hervor- 


* W. Kolhoérster und G. von Salis, Sitz.-Ber. d. PreuB. Akad. d. Wiss. 
1927, S.92. In letzter Zeit auch V. F. Hess und O. Mathias. 
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treten. Man kann die Einzelwerte fiir das gewahlte Zeitintervall (Tag, 
Stunde usw.) zusammenfassen, jedoch tritt dann leicht eine Inhomese=a 
der Anzahl auf; oder man kann z. B. immer fint aufeinanderfolgende 
Werte zu einem Mittelwert vereinigen, wobei die Homogenitat der Anzahl 
erreicht wird; oder man kann solche Werte, welche mehr als das Doppelte 
der Dispersion vom Gesamtmittel entfernt sind, gruppenweise zusammen- 
fassen, wobei die Schwankungen am deutlichsten hervortreten. Die beiden 
letzten Methoden sind jedoch in gewissen Fallen Einwanden fiir Subjek-_ 


tivismus ausgesetzt. Dies wird aber vermieden, wenn zwei Serien von 
gleichen Intervallen genommen werden, welche ein halbes Intervall gegen- 
einander verschoben sind, und dann wird der Einflu8 der Inhomogenitat: 
der Anzahl pro Intervall auch im wesentlichen eliminiert. 


3. Wenn die Abweichung eines Einzelwerts vom Gesamtmittel gréBer 
als das Dreifache der Dispersion (oder des mittleren Fehlers des Einzel- | 
werts) ist, so kann man diese Abweichung mit groSer Wahrscheinlich-_ 
keit als reell (d. h. nicht rein ,statistisch“) betrachten. Wenn die Ab- | 
weichung gréfer als das Vierfache der Dispersion ist, so muf man dieselbe — 


als praktisch sicher reell betrachten. In der Tat fallt gema8 dem 
Fehlergesetz nur ein Wert unter 500 auSerhalb des Dreifachen der Dis- 
persion und nur ein Wert unter 27000 auSerhalb des Vierfachen der 
Dispersion*. Dieses Kriterium laSt sich mit noch gré8erer Schirfe auf 
die Abweichungen der Intervallmittelwerte anwenden: Wenn eine solche 
Abweichung das Dreifache des mittleren Fehlers des Mittels erreicht, 
so liegt hier mit groSer Wahrscheinlichkeit eine reelle Abweichung vor, | 
und wenn sie das Vierfache dieses Fehlers erreicht, so liegt sicher eine | 
reelle Abweichung vor. Dies ist ein praktisch empfehlenswertes Kriterium | 
(erstes Kriterium), wenn man das Resultat einer einzelnen Messungs- | 
reihe beurteilen will. 


Es ist aber bekannt, daS verschiedene Messungsreihen iiber eine 
physikalische Schwankungserscheinung dieselben Schwankungen 
geben kénnen, obgleich diese Schwankungen in keinem Fall eine Ampli- 
tude von der GréSenordnung des dreifachen mittleren Fehlers des Mittels - 
-erreichen. Diese Tatsache hat ihre Grund offenbar darin, da8 die Schwan- 
kungen, wenn sie auch nicht im Gebiet des ,mit grofer Wahrscheinlichkeit | 
reell* liegen, schon zum Gebiet des ,mdglich reell“ gehoren. Hieriiber 
entscheidet als ,zweites Kriterium“ die Ubereinstimmung mehrerer. | 


* ©. V.L.Charlier, Vorlesungen iiber die Grundziige der mathematischen | 
Statistik, Lund, Verlag Seid, Tafel 6, S.20 und S. 25. 


Statistische Behandlung der Héhenstrahlungsmessungen. 811 


~ Messungsreihen ohne Riicksicht auf die Erfiillung des ersten Kriteriums, 
Ee da niamlich eine allgemeine Ubereinstimmung im Extremenverlauf (auch 
; mit Ausnahmen) dem Fehlergesetz ebenso entgegengesetzt ist wie Schwan- 
a kungen, die den dreifachen mittleren Fehler tibersteigen. Die Anzahl 


Ee der Ubereinstimmungen mu8 aber relativ grof sein, wenn die Schwankung 
_ einfach ist (z. B. nur ein Maximum); und-umgekehrt kann diese Anzahl 
- relativ klein sein, wenn die Schwankung mehr kompliziert ist. 
ZA »Dispersion* (und ,mittlere Fehler des Mittels“) ist aber hier insofern 
{ mehrdeutig, als man von der Dispersion im Intervall, vom gewichteten 
_ Mittel der Intervalldispersionen und von der Gesamtdispersion sprechen 
kann. Bei der strengen Beurteilung der Abweichung unter zwei Inter- 
vallmittelwerten VW, und M, gemaéB dem ersten Kriterium mu8 die Grife 
— 14/1 & 
ee ors 


~ (6; = Dispersion und NV; = Anzahl im Intervall ¢) als ,mittlerer Fehler 


aN es a 


der Differenz“ eingefiihrt werden. Wenn mehrere Messungsreihen vor- 
legen, welche Werte fiir dieselben Intervalle geben, und also das zweite 
Kriterium méglich ist, geniigt es aber, das gewichtete Mittel der 
mittleren Fehler allgemein zu benutzen, um nur eine Vorstellung iiber 
die Gréfe der beobachteten Abweichungen vom Gesamtmittel im Ver- 
_ gleich zur Gréfe der reinen Fehlerabweichungen zu erhalten. 
4 Um eine méglichst sichere Basis fiir weitere Untersuchungen tber 
_ den kosmischen Ursprung der Héhenstrahlung* zu erhalten, ist hier zu- 
- niichst eine genaue Reduktion der mir bisher zugaénglichen Messungen 
iiber Héhenstrahlung unter Beriicksichtigung der erwahnten Gesichtspunkte 
E- vorgenommen worden. Der hieran sich anschlieBenden Diskussion der 
_ Ergebnisse ist zunichst nur orientierende Bedeutung beizumessen; sie 
_ wurde durchgefiihrt, um in erster Linie weiteren experimentellen Unter- 


- suchungen zugute zu kommen. 


Erster Teil: 
Reduktion der Messungen von E. Steinke, Kénigsberg 1926, 
K. Bittner und W. Feld, Zugspitze 1927, und W. Kolhérster 
und G. yon Salis, Ménchgipfel und Jochtrichter 1926. 


A. Die Messungen von E. Steinke, Kénigsberg 1926**. Unter 
den fir Luftdruckschwankungen korrigierten Einzelwerten (Auflade- 


* Vel. Astron. Nachr. 1927, Nr. 5529 und 1928, Nr. 5566. 
** 7S. f. Phys, 42, 570, 1927. 
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spannung in 58 Minuten) in Tabelle 3 der betreffenden Abhandlung von~ 
E. Steinke fallt ein Wert auf, der (13. November 1926, 155 30™ MEZ) — 
etwa das Fiinffache der Gesamtdispersion vom Gesamtmittel betragt. 


Fir diesen Wert mu8 also eine fir die anderen Werte nicht giiltige 

Ursache vorliegen, und: dieser Wert wurde daher verworfen. Der Zu- 
sammenhang der in Tabelle 2 der betreffenden Abhandlung gegebenen beob- 

achteten Einzelwerte mit den gleichzeitigen Barometerwerten wird am . 
besten mit der von Gharlier entwickelten Korrelationsmethode* be- 
stimmt. Man wihlt dazu geeignete ,provisorische Mittel“: 1,960 V/ 58™ 
bzw.'755,0 mm fiir die Aufladespannung und den Barometerstand, und bildet 
fiir jeden Wert (7) und den zugehirigen Barometerstand (B) die Differenzen: 
xe == E— 1,960 und y = B — 755,0, sowie die Quadrate x? und y? und 
das Produkt wy. Alle a, y, x, y?, und wy werden dann summiert, so daf 
sich fiir diesen Fall ergibt: 


Sa = +7,896, Sa® = 0,899646, N — (Anzahl Einzelwerte —) 220, | 


Dy=—14, Ly? = 865848, Day = — 59,5875. | 
Nun sind: | 
; DAK Ly 
b = i 5 —S_ — 
= i + 0,036, Dp , 0,006, 


und daraus die genauen Mittelwerte: 


| My = 1,960 +4 bg = 1,996, Mp = 785,04 bp == 755.0, 


und die Dispersionen: 


Dag Pea! 
6h = S — th = 0,002798, ==! —= 89,3867) 
: on = 0,058, 6p — 6,27. 


Der Rerrelationeicosmiienen und sein mittlerer Fehler ¢ (r) werden | 
aus den Gleichungen: 
axLY 18 


On:Op-r == —— — by: bz, ar) = — 
Ny, VN 


bestimmt. In diesem Falle wird gefunden : 
r= — 0,814 + 0,023. 


Der wahrscheinlichste Wert E,, fiir einen Barometerstand B ist 


: (6) 
Ey. My tr 2 eM), 
OB 


lle Ge SE ey 
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d die Korrektion dieses Wertes in bezug auf den mittleren Barometer- 


‘stand ist also umgekehrt: 
4 


a, 2 ere 
NN 
& 


ce —r-°Z (BM) — + 0,00688(B — M;). 
B 


Al mm Anderung des Barometerstandes entspricht also eine Anderung der 
Aufladung von 0,00688 V/58™, und dieser Wert ist praktisch identisch 
mit dem von Steinke angefiihrten Wert 0,0070 V/58™ (l.c. 8.578). Nach 
‘Hinzutigung der weiteren konstanten Korrektion — 5-0,00688 auf den 
Barometerstand 760,0 mm erhalten wir daher dieselben Werte, welche 


pi 
a 
3 
a 
4 
i 
~ 
; 
‘i 
4,890 
, Memeo Mae, MONTY OIC 1S, cf ofS MIO RIG: ZOLOl LC 108 eae 
; Fig. 1. 


von Steinke in seiner Tabelle 3 publiziert sind, und haben dazu den 
Grad der Korrelation in einem Koeffizienten ausgedriickt. Es wird unten 
gezeigt, daB dieser Koeffizient in verschiedenen Messungen sehr verschieden 
‘sein kann. 

Die Einzelwerte aus Steinkes Tabelle 3 sind in nachfolgender 
Tabelle 1 (Hg) mit zugehérender MEZ und Sternzeit gegeben. Fassen 
wir dieselben in zwei Serien stundenlanger Intervalle in bezug auf die 
Sternzeit zusammen, welche ein halbes Intervall gegeneinander verschoben 
sind, namlich Serie I: 08 — 23231™— 0b30™ usw. und Serie II: 
0b 30™ — 0b 0m — 0b59™ usw., und berechnen fiir jedes Intervall das 
“Mittel, die Dispersion (wegen der kleinen Anzahl mit N— 1 statt der 
sonst méglichen Verkiirzung N im Nenner) und den mittleren Fehler, so 
‘bekommen wir die in Tabelle 2 gegebenen Resultate. Die Mittelwerte 
‘sind in Fig. 1 als Kreuze eingezeichnet, und die Kurve der Figur ist 
genau zwischen zwei benachbarten Kreuzen gezogen. Die Punkte der 
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T96T | O86T | 99 6 | GET | zz6e'T| ze 6 | zce't| oce't| sr 6 | oge't | oce't| HP 6 = OF 6 og ¢ 
886°T | 600'S | 99 8 | BET | PIB'T| Bo 8 | 296T | cee'T| 8h 8 | ze6'r | eee't| FF 8 | 696'T | TIO's | GE 8 08 F 
OT6'T | O€6'T | 99 LZ | LL6T| s96'T| BS 2 | B9eT | ezeT| 2E 2 | 2g6'T ‘@86T| sh 4 | S86'T | 920'%| | 6E 2 0g § 
— a Go 9 | SG6'T | cP6T| TS 9 | Goer | 696T| Lr 9 | Tze'T | F96'r| er 9 | P86‘ | ezo's| 6e 9 0g @ 
OL6'T | 986T | GS G | PLET|FIGT| TE ¢ | eer] oL6T| Le G | ece't | cpet| er ¢ | cce't | eet | 6e g og T 
OFET | FSET | w8S yh | PSOT | SET | wIS yh | O86 | CE6'T | wer yh | 0Z6'T | OT6'T | w&P yr | 96'T | 000'S | w6e qv || m0 40 
S‘aq | Iq » S‘dq_ | aq | 2» S‘&q_ | Iq 2 Sai Lai Ag » S‘dq | Iq » 
926] TEqUIaAON “ZZ Beat 


OcoltaquisAoN 0g 


9261 JOQMOAON *6] 


926 TOQUIBAON “ST 
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23. November 1926 24. November 1926 25. November 1926 
MEZ id Ep, | Eps a . Ep | Eps @ Ep Ez, s 
UL ~ | | 
ob 30 | 4259" | 1,085 | 1979| 58 am) — | — | oe mm | — 
1°30 || 5 59 | 1,985 /1,978] 6 3 (1,947 1,971] 6 7 | 2,026 | 2,011 
2 30 | 6 59 | 1,953/1,945] 7 38 | 1,962) 1,985] 7 7 | 2,002 | 1,980 
3 30 8 0 |1,943/ 1,934] 8 4 | 1,929] 1,951] 8 8 | 1,964 | 1,936 
4 30 | 9 0 | 1,961) 1,951] 9 4 | 1,918/1,940] 9 8 | 1,989 | 1,955 
5 30 10 O | 1,993/1,982]10 4 | 1,941) 1,964]10 8 | 2,002 1,972 
6 30 l11 © | 1,97211,959]11 ~4 |.1,922)1,946]11 8 | 1,954 | 1,930 
7 30 (12 © | 1,981 /1,966}12 4 | 1,911|1,936]12 8 | 1,944 | 1,926 
8 30 |13 0 | 1,969 1,953]18 4 | 1,993|2,019]13 8 (1,981; — 
9 30 14 1 | 1,987} 1,969]14 5° [1,911 | 1,938|14 9 | 1975) — 
10 80 15 1 | 1,982|1,962]15 5 | 1,945|1,973] — ee | 
11 30 || | 16 5 4,931) 1,951) — a. 
12 30 || | = a Ss 34 
13 30 | 18 5 | 1,956 | 1,962 dehvedncgie = 
14 80 |19 1 |1,942/1,942]}19 5 |1,972|/1,970] — | — a 
‘15 30 20 2 | 1,938|1,938{20 6 | 1,988/1,974]) — ay ss 
16 30 |21 2 | 1,927) 1,936]21 6 | 1,981 /1,965] — — |= 
17 30 |22 2 | 1,973) 1,984}22 6 | 1,963|1,951] — Sede 
ig 30 |23 2 |1,981|1,995]23 6 | 1,992]1,9883} — | — = 
19 30 || 0 2 | 1,977] 1,994] 0 6 | 1,967 | 1,961 alee ae. 
20 30 || 1 2 | 1,004) 1,924] 1 6 [1,941 )1938] — | — pt 
21°30 |) 2 *8 °| 1,937 | 1,960}-2 7 =)1,950)| eng = aay ie 
22.80.83 | 1,085 (LOL e., a, dul vg oe ial ee sa 
2830 || 4 3 | 1,982} 1,958] 4° 7 4 1,966 | 1.964) == 9) eee 


i 


Figur bezeichnen die Kinzelwerte. (Ein Wert zu 1,864 .V/58™ ist nur 
mit einem Pfeil angedeutet.) Die Mittelwerte zeigen Maxima zu 04, 32, 
52 bis 7%, 13" bis 174 und 20" und ein groSes Hauptminimum zu etwa 
8» bis 12, alles in wesentlicher Ubereinstimmung mit den Resultaten von 
Kolhérster und von Salis* und von Biittner**. Die Dispersion der 
Einzelwerte, 0,030 V/58™, ist hier jedoch beinahe zweimal so gro8 wie die 
maximale Abweichung 0,018 V/58™ der Mittelwerte vom Gesamtmittel, 


und die Abweichung selbst kaum das Doppelte der mittleren Fehler des | 


Mittels 0,0095 V/58™, 


Verfolgt man die Werte einzelner Tage und vergleicht sie mit den 


entsprechenden sternzeitlichen Mittelwerten, so scheint die Streuung der _ 


Einzelwerte einem anderen Gesetz als dem des reinen Zufalls zu gehorchen. 
So sind z. B. die Werte Hx fiir 17. November 19% MEZ bis 18. November 


* Sitz.-Ber. d. PreuB. Akad. d. Wiss. ILS Pare Shes 
** ZS. f. Phys. 45, 588, 1927. 


a tt! 
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Mabelle 2. 
oe ee ee ee 
Serie I Serie II 
| es * nou o 
@ | 0 Vn a@ N M oO Vy 

Oi 10 | 1,976 | 0028 0,008 0? 30" 11 | 1,979 | 0,038 | 0,011 
1 ILS AG 9665 | 10:044: 0,012 it 11 | 1,950 | 0,081 | 0,009 
2 11 | 1,953 | 0,026 0,008 2 11 | 1,959 | 0,030 | 0,008 
3 i 215964.) 01033 0,009 3 J1 | 1,966 | 0,022 | 0,006 
4 1Q2 A961} .0:019 0,006 © 4 10 | 1,949 | 0,027 | 0,008 
5 9 | 1,953 | 0,030 0,010 5 9 | 1,975 | 0,017 | 0,006 
6 LP OAs 02025 0,007 6 WOE |) ALS Keun ONC RSs. I OMOEA 
7 TOON 1.96201" 0038 0,010 7 Tee IeOC TS SO0am al O;01g 
8 11 |-1,952. | 0,036 0,010 8 11 | 1,958 | 0,034 | 0,010 
9 11 | 1,959 | 0,036 0,010 9 1,948 | 0,031 | 0,009 
10 TO) 1,955} 10,033 0,010 10 1,951 | 0,040 | 0,011 


Ae) Ii 21,943 | 0,085" | 0,010 11 
| 1,953 | 0,031 | 0,009 | 12 
1S -}) Lie | 4,964-4 0,023 | 0,007 | ~13 


ps 
bo 
H 
m 


1,958 | 0,032 | 0,009 


10 
11 

11 | 1,949 | 0,020 | 0,006 
11 

9 | 1,976 | 0,023 | 0,007 


WCWWWWWWWWWWWWWWWWWwWwWwww 
SSSR S(SMS LOSS SLOSS) SMS Ia (aot) (5) 


if) 9h 11,9611" 0,083 | 0,010-| 14 9 | 1,957 | 0,027 | 0,009 
15 || 8 | 1,966 | 0,019 | 0,006 | 15 6 | 1,978 | 0,032 | 0,013 
16 || 6 | 1,979 | 0,037 | 0,015 | 16 6 | 1,967 | 0,026 | 0,011 
17 || -6 | 1,977 | 0,025 |-0,010 | 17 Scala ae =: 

18 || 6 | 1,951 | 0,030 | 0,012 | 18 6 | 1,965 | 0,021 | 0,009 
19 6 | 1,950 | 0,029 | 0012 | 19 7 | 1,939 | 0,024 | 0,009 
20 || 8 | 1,958 | 0,033 | 0,012 | 20 7 | 1,971 | 0,028 | 0,011 
21 || 7 | 1,957 | 0,022-| 0,008 | 21 8 | 1,949 | 0,032 | 0,011 
22 || 8 | 1,960 | 0,036 | 0,013 | 22 9 | 1,965 | 0,039 | 0,012 
23 || 8 | 1,970 | 0,039 | 0,014 | 23 10 | 1,976 | 0,023 | 0,007 
M,, = | 1,961 | 0,030 | 0,0097 My = | 1,961 | 0,030 | 0,0094 


7> MEZ systematisch gréSer, die Werte fiir 15. November 17° MEZ bis 
16. November 9" MEZ systematisch kleiner als die entsprechenden stern- 
zeitlichen Mittelwerte in Tabelle 2. Man kénnte diese Unterschiede als 
systematische Unterschiede der verschiedenen Registrierstreifen deuten 
(vgl. Artikel in , Nature‘, 3. Marz 1928), aber da dasselbe Phaénomen sich 
auch in den Messungen von Biittner zeigt, wie unten erwaéhnt wird, so 
ist diese Deutung nicht himreichend, und wir miissen das Phainomen als 
Schwankungen einer speziellen Art der Ionisation, wahrscheinlich als 
Schwankungen der Strahlung selbst, auffassen. Auf die Méglichkeit 
soleher Schwankungen machte mich Herr Kolhérster schon im Jahre 
1927 aufmerksam, indem er mir schrieb, daS er aus seinen weiteren 
Messungen der Héhenstrahlung den Eindruck gewonnen hatte, daS die 
Strablung Schwankungen unterworfen ist, ja sogar ,flackert“ oder 


yszintilliert *. 


* Auch erwihnt von Kolhorster in ZS. f. Phys. 48, 97, 1928. 
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Das Phinomen wurde von mir zuerst so studiert, daS aus dem | 
Mittel aller Werte wahrend eines halben Tages und aus dem Mittel der — 
entsprechenden sternzeitlichen Mittelwerte die gemeinsame Korrektion ©) 
der ersteren in bezug auf die letzteren berechnet und dann die so er- 
haltenen Korrektionen graphisch dargestellt wurden. Um einen méglichen 
Unterschied der Intensitat fir Tageshelligkeit und Nachtdunkel zu er- 
kennen, wurden die halbtigigen Intervalle zwischen 7” bis 19" MEZ — 
(Tag) und 19 bis 7*MEZ (Nacht) benutzt. Die Kurve dieser Korrek- . 
tionen zeigte mit der Zeit fortschreitende unregelmafige Schwankungen 
von ungefihr demselben Aussehen wie bei der Kurve Fig. 2. Die | 


Jat. 
ae 20m w/58™ 
- 0040 2,001 
- 0030 1,991 
- 0020 1,987 
-0010 1,971 
0 1,961 
+0010 1.957 
+0000 1947 
+0030 1,981 
ve | 
= ty 
CO sh 15 *6~«?”~«*Bs*~«~a:*C<i SCC NOI | 


Fig. 2. | 


Korrektionen zeigten aber keine merkliche Differenz fiir Tag und Nacht — 
(Tagesintensitét im Mittel nur 0,002 V/58™ gréBer als Nachtintensitat). — 

Dann wurden die Einzelwerte jedes Tages in den Intervallen 
12. 30™ bis 62 830™, 72 30™ bis 12°30", 132.30" bis 18" 30") 19" 30ener 
24> 30™ MEZ in derselben Weise mit den entsprechenden sternzeitlichen — 
Mittelwerten der Serie I und der Serie II koordiniert und die Korrek-_ 
tionen der ersteren in bezug auf die letzteren berechnet. Gewohnlich 
fallen dabei sechs Einzelwerte in ein Intervall; fiir weniger als vier 
Werte wurde keine Korrektion berechnet. Zum Beispiel: 


13. November 1926. 


MEZ Ep | Mitehet | Nivelnert 
135 30™ 1,970 1,951 1,965 
14 30 1,998 1,950 1,939 
15 30 — _— — 
16 30 2,022 1,957 1,949 
17 30 PSA 1,960 1,965 
18 30 2,016 1,970 1,976 
2 9.979 9,803 | 9,808 
2M—XEp..... — 0,174 — 0,169 
Korrsttire ipo ances — 0,035 — 0,034 
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Tabelle 3. 
Korrektionen in bezug auf die sternzeitlichen Mittelwerte. 
—————— 


| Datum iMEz SerieI | Seriell | Mittel | Datum aks Seriel | Serie II | Mittel 
~18. Nov.| 16 |/— 0,035 | — 0,034 | — 0,035] 20. Noy.) 10 | — es rn 
Bis. , | 22 | — 0,033 | — 0,032 | - 0,033]20. , | 16] — ee a 
14. , | 4|/—0,004|—0,004|=—0,004]20. , | 22 |/+ 0,011] + 0,012) + 0,012 
15. , | 16 |/+0,006| + 0,005] +0,006/21. , | 4 || + 0,007! + 0,008 | + 0,008 
715. , | 22 || + 0,029] + 0,030] + 0,030]21. ,, | 10 | +.0,010] + 0,007| + 0,009 
16. , | 441+-0,053 | + 0,054| + 0,054]21. , | 16 ||— 0,006 | — 0,008 | — 0,007 
616. | 22 |/+0,003/ + 0,004] +0,003]21. , | 22 |/—0,011 | —0,010| — 0,011 
17. , | 4 |/+0,019| + 0,021| + 0,020]22. , | 4 |—0,022|— 0,020] — 0,021 
17. ,, | 10 ||—0,006 | — 0,007 | — 0,007} 22. | 10 |/— 0,008] — 0,011 | — 0,010 
ae | 16 At ce ey = fe. 21 16" ll'+ 0,014 | +0,013 | + 0,014 
17. , | 22 ||— 0,033 |—0,032 | — 0,033}22. , | 22 ||— 0,004 | — 0,003 | — 0,004 
is. , | 4 |/—0,043|—0,040|—0,042]23. , | 4 /—0,010|—0,009| —0,010 
“18. , | 10 ||—0,005 | —0,008 | —0,007]23. , | 10 ||— 0,019 |— 0,020 | — 0,020 
18. | | 16 |/+0,006| + 0,009| + 0,008]23. = | 16 || + 0,008] + 0,009] + 0,009 
18. ,, | 22 |/+ 0,011] +0,012| + 0,012123. , | 22 | + 0,027/ + 0,024] + 0,026 
19. | 4|/+0,003|+0,005/+0,004/24. , | 4 |/+ 0,021} + 0,023 | + 0,022 
19. , | 10 ||+0,004/ + 0,001 | +.0,003]24. ; | 10 | + 0,026 | + 0,029 | + 0,028 
19. , | 16 |+ 0,010| + 0,008|+0,009]24. , | 16 /— 0,017|— 0,014] — 0,016 
"19. , | 22 || 0,002 | — 0,001 | —0,002]24. , | 22 | + 0,005) + 0,002] + 0,003 
20. , | 4||—0,006|—0,004|—0,005|25. , | 4 ||—0,032 | — 0,035 | — 0,034 


Dies sollte zeigen, ob die Schwankungen bei kiirzeren Intervallen auch 
kiirzer werden und vielleicht hauptsachlich aus kurzen Schwankungen 

von nur einigen Stunden bestehen. 

Die so berechneten Korrektionen sind in Tabelle 3 zusammengestellt 
und auch in Fig. 2 eingezeichnet*. Wie ersichtlich, hat sich das Phinomen 
nicht in kleinen Variationen von nur sechs Stunden Dauer aufgelist, sondern 
die Schwankungen erstrecken sich gewoéhnlich iiber einen Tag oder mehr. 
Die Amplitude ist etwa zweimal grifer als die der sternzeitlichen 
Schwankungen. Da die Schwankungen aber von ganz unregelmahiger 
Natur zu sein scheinen, ist es wahrscheinlich, da8 weder die gréStmigliche 
Amplitude noch die gréBt- oder kleinstmégliche Dauer derselben beobachtet 
worden ist. Im folgenden werden sie als Schwankungen zweiter Art 
bezeichnet und im zweiten Teil niher diskutiert. 

Die Schwankungen zweiter Art sind unabhangig von den sternzeit- 
lichen Schwankungen, weil sie sich erst nach Elimination der letzteren 
ergeben haben. Wir kénnen daher die Kinzelwerte Hg mit Hilfe der 
Korrektionen fiir die Schwankungen zweiter Art korrigieren und dann 
die Dispersion der so korrigierten Werte in bezug auf die sternzeitlichen 


* Vorlaufige Notiz in Naturwissensch. 16, 1928, Heft 25. 
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Tabelle 4. 
Serie J Serie II 
oO oO 
a N M o Vy 7 Ni M o iv 


x 


0,017 | 0,005 | 0°30™| 11 | 1,979 | 0,031 | 0,009 | 
11 | 1,966 | 0,035 | 0,010 1 30 | 11 | 1,950 | 0,024 | 0,007. 
11 | 1,953 | 0,022 | 0,006 | 2 11 | 1,959 | 0,023 | 0,007) 
11 | 1,966 | 0,023 | 0,007-| 8 30 || 11 | 1,968 | 0.020 | 0,006 
; 0,020 | 0,006 | 4 1,953 | 0,018 | 0,005 | 

9 | 1,952 | 0,017 | 0006 | 5 30 | 9 | 1,974 | 0,016 | 0,005" 
6 

| 

8 

9 


=a 
= 
fo) 
ape 
co 
=] 
ww 


w 
j=) 
fa 
j=) 


11 | 1,975 | 0,022 | 0,006 30 || 10 | 1,964 |. 0,022 | 0,007) 
10 | 1,964 | 0,015 | 0,004 30. 10 | 1,963 | 0,026 | 0,008 
11 | 1,952 | 0,025 | 0,007 30 | 11 | 1,956 | 0,018 | 0,005 | 
11 | 1,958 | 0,016 | 0,005 30 || 10 | 1,947 | 0,011 | 0,003 
10 || 10 | 1,957 | 0,017 | 0,005 | 10 30 || 11 | 1,952 | 0,026 | 0,008) 


OWONMWIpPWNWHO 
—_ 
i) 
ee 
eo) 
(op) 
or 


i1 || 11 | 1.942 | 0,021 | 0,006 | 11 30 | 11 | 1,948 | 0,020 | 0,006 | 
12 || 10. | 1,948 | 0,028 | 0,007 | 12 30 | 10 | 1,954 | 0,021 | 0,006 
13 || 9° | 1,965'| 0,026 | 0,008 | 13 30 || 7 | 1,972 | 0,030 | 0,010] 
14 | 7 | 1963'| 0,024 | 0,009 | 14 30 | 7 | 1,959 | 0,015 | 0,006 | 
15 || 7 | 1.968 | 0.012 | 0,005 | 15 30 || 6 | 1.980 | 0,027 | 001m 
i6 || 6 | 1,982 | 0,030 | 0012 | 16 30 | ~6 | 1,971 |.0,022 | 0,009) 
17 ||-5 | 1980 | 0028 | 0018 | 17 80 | 4 | 1,957 | — a | 
18 | 5 | 1,945 | 0,021 | 0,009 | 18 80 | 5 | 1,968 | — | 
19 || 6 | 1.952 | 0,028 | 0,011 | 19 30 || 7 | 1,942 | 0,022 | 0,008 
20 || 8 | 1,956 | 0,020 | 0,007 | 20 30 | 7 | 1,968 | 0,014 | 0,005. 
21 || 7 | 1,955 | 0,017 | 0,006 | 21 30 | 8 | 1,947 | 0,024 | 0,008 
22 || 8 | 1,959 | 0,027 | 0.009 | 22 30 | 9 | 1,965 | 0,034 | 0,011 | 
23 || 8 | 1,969 | 0,036 | 0,013 | 23 30 || 10 | 1,973 | 0,016 | 0,005. 

My = | 1,961 | 0,022 | 0,0072 My = | 1,961 | 0,022 | 0,0064 


Schwankungen weiter betrachten. Interpolieren wir also zwischen dem 
Korrektionen in Tabelle 8 und korrigieren damit die Werte Hp, im 
Tabelle 1, so bekommen wir die in der letzten Spalte jedes Tages in 
Tabelle 1 gegebenen Werte Hz 5. Werden diese Werte in genau derselben 
Weise wie die Werte Hy, in Tabelle 2 zusammengefaft, so erhilt man 
Tabelle 4. Die gewichtete mittlere Dispersion ist 0,022 V/ 58™ und dex 
entsprechende mittlere Fehler des Mittels 0,0068 V/58™; die Differenz 
im Verhialtnis zu den friiheren Werten ist doch bemerkenswert klein. > 
Es ist aber klar, da8 immer eine gewisse Willkiir an dieser Dispersion 
haftet, denn sie ist auf Grund des willkiirlich gewahlten Intervalls vor 
sechs Stunden fiir die Korrektionen berechnet. Nehmen wir deshalb immet 
gréBere Intervalle als Basis fiir die Korrektionen, so mu die so erhaltene 
Dispersion sich dem ersten Wert 0,030 V/58™ nihern; nehmen wir da- 
gegen immer kleinere Intervalle, so korrigieren wir gleichzeitig auch 
mehr ftir die von den Schwankungen zweiter Art unabhingige Disper- 
sion. ‘Trotz dieser Willkiir diirften jedoch die hier berechneten Korrek. 
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4 
tionen die tatsichlichen Schwankungen zweiter Art wenigstens in erster 
Naherung gut zeigen, weil die Intervalle dafiir geeignet gewahlt sind, 
_ Die von den letzterwahnten Schwankungen unabhingige Dispersion diirfte 
-daher hier approximativ gut bestimmt sein. Wieviel aber von dieser 
3 Dispersion zur reinen Fehlerdispersion gehért, und wieviel davon auf die hier 
-unbekannten, vielleicht recht kurzzeitigen Schwankungen (, Szintillieren “ 
im gewohnlichen Sinne) der Strahlung zuriickzufiihren ist, kann man 
_offenbar erst aus gleichzeitigen Werten von mehreren gleichzeitig 
_ registriereuden Apparaten im Vergleich mit der in dieser Weise berechneten 
Dispersion entscheiden. Gleichzeitige Registrierungen mehrerer 
Apparate erscheinen also notwendig, wenn man sich tiberhaupt eine richtige 
Vorstellung iiber die ,MeSfehler“ machen will. 
B. Die Messungen von K. Biittner und W.Feld, Zugspitze 
1927*. Die fiir Luftdruckschwankungen unkorrigierten Einzelwerte (Ionen- 
_ paar pro Kubikzentimeter und Sekunde nach Abzug fiir den , Restgang“) 
des Apparats A in Biittners Tabelle 1 sind hier in Tabelle5 mit zu- 
gehoérigen Barometerablesungen, MEZ und Sternzeit gegeben (EZ). Diese 
Werte und die zugehérigen Barometerablesungen wurden in der oben be- 
_schriebenen Weise korreliert. Mit den provisorischen Mitteln 5,7 J bzw. 
522,0 mm ergaben sich: 
D2 = + 12,4, 2 a = 12,44 Noe doe, 
Dy = + 45,4, ay == 1243.18, zy — — 43,11, 
My = 5,193, Gf —0,29J, Mp = 522,34mm,- 6g = 3,04mm, 
r — — 0,403 + 0,073, Az = + 0,0386 (B — Mp). 


Der Korrelationskoeffizient ist bemerkenswert kleiner als in Steinkes 
Messungen. WHierzu tragen wahrscheinlich drei Ursachen bei: 1. Die 
Zenitausblendung in Steinkes Messungen, 2. die gréSeren Beobachtungs- 
fehler in Biittners Messungen, 3. die prozentual gréfere Amplitude der 
stérnzeitlichen Schwankungen in Biittners Messungen (vgl. zweiter Teil). 
Es wire also wiinschenswert, da8 man in verschiedenen Héhen mit dem- 
selben Apparat und derselben Zenitausblendung beobachtet, so 
werden die beiden ersten Ursachen eliminiert, und dann kann man den 
Korrelationskoeffizienten als eine unabhingige Kontrolle der even- 
tuellen Differenz der Sternzeitamplitude heranziehen. 

Die mit 4, korrigierten Einzelwerte sind in der fiinften Spalte 
(Ep) jedes Tages in Tabelle 5 gegeben. Da die Korrektionen mit zwei 
Dezimalen bestimmbar sind, so habe ich auch die Einzelwerte mit zwei 


* ZS. f. Phys. 46, 588, 1927. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 50. 54 
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Tabelle 5. Einzelwerte von Bittner in MEZ und Sternzeit. 


MEZ @ E B EB Ez, s 
1. Marz 
16 0" ee heya 5,5 25,6 5,62 2 
TW 3718 6,1 25,5 6,22 6,20 
ie! (0) 4 18 5,9 25,6 6,02 6,00 
19 30 5 48 5,6 PAR ET 5,73 5,71 
21 0 7-418 5,7 25,9 5,83 5,81 
23" 40 9 19 5,6 25,8 5,73 ? 
2. Marz 
Tah > @ 21 21 ‘Sy 25,6 5,22 ? 
1230 22 51 5,6 25,5 5,72 5,97 
14 0 0 21 5,6 26,0 5,74 5,94 
iby Bo) 1 52 5,6 26,2 5,74 5,89 
19 0 5 22 5,6 27,1 5,78 5,80 
23° 0 8) 28} 5,9 27,3 6,09 6,01 
3. Marz 
0 30 10 53 5,5 26,9 5,67 5,58 
2.0 12 23 5,6 26,5 5.75 5,64 
3 30 13 54 5,6 26,2 5,74 5,62 
a 40) 15 24 6,0 25,8 6,13 6,00 
6 30 16 54 5,6 25,2 5,71 Dor 
8 30 18 54 5,7 24,7 5,79 5,63 
9 30 19 55 5,7 24,5 5,78 5,60 
Taig 0 21 25 6,1 24.5 6,18 5,96 
13 O 93 25 6,3 24,2 6,37 6,13 
20 30 6 56 6,0 25,0 6,10 5,98 
22 30 8 57 5,5 25,1 5,60 5,52 
4. Marz 
0 0 10 27 5,7 25,2 5,82 5,78 
1 30 11 57 5,6 25,3 5,71 5,68 
3 0 13 28 5,5 25,0 5,60 5,62 
8 0O 18 28 5,3 25,9 5,43 5,01 
9 30 19559 5,3 26,0 5,44 5,50 
10! <0 21 29 5,6 26,2 5,74 5,77 
140 0 29 6,5 26,3 6,65 6,65 
15 0 de29 5,6 26,3 5,75 5,74 
20 0 6 30 52 26,4 5,35 5,82 
Dia: O 7 380 6,0 26,4 6,15 6,14 
22 30 Oot 5,6 26,3 5,75 5677 
5. Marz 
0 0 10 31 5,6 26,2 5,74 5,80 
70) 11 31 5,5 25,9 5,63 5,71 
2 30 | 5,7 25,6 5,82 5,88 
4 0 14 32 5,3 25,3 5,41 5,44 
5 380 UG. 5,6 24,8 5,69 5,71 
70 17 32 5,9 24,3 5,97 5,97 
8 0O ise 5,9 24,0 5,96 5,95 
TOumO 20. 33 5,2 24,0 5,26 5,23 
11 30 29.3 6,0 23,4 6,04 6,00 
iisy =) 23 33 6,3 22,0 6,31 6,26 
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ee ee ee 
5. Marz (Fortsetzung). 
14¢ 30™ eo 32 5,9 22,4 5,90 5,85 
ke: 2 34 5,9 22.1 5,89 5,84 
ie 30 Aaa 5,5 21,6 5,47 5,41 
1S Fae) 5 34 5,9 | O14 5,86 5,80 
20 30 eevee 6,2 20,6 6,13 6,08 
2 0 Srise 6,1 20,4 6,02 6,02 
6. Marz 
07:0 10 35 5,8 20,7 Gree 5,79 
i> 0 Ls 5,3 20,6 DoS: 5,32 
230 Sh 9s 5,3 20,1 5,21 5,33 
2a) 14 36 Oy! 19,8 5,60 5,78 
eo 0 7-36 5,8 19,6 5,69 5,94 
9 30 DOD? 5,3 19,9 5,20 5,41 
es 0) Aaa 5,8 20,0 eariat 5,88 
te a) Oar 6,0 20,1 5,91 6,06 
15 30 2a 5,8 20,4 5,72 5,86 
17 30 AS 5,5 20,4 5,42 5,55 
19 30 6 68 5,8 20,7 5,74 5,86 
Oh sO 7 38 5,9 20,8 5,84 5,95 
23° 30 10 9 5,6 20,6 5.8 5,63 
7. Marz 
07-0 10 39 5,6 20,6 Dsps 5,62 
1 30 TG Se 5,5 20,5 5,42 Be 
Be Bi) 14 10 5,7 20,0 5,61 5,69 
BY 15 40 6,1 19,8 6,00 6,08 
7 iO) 18 10 Del 19,7 5,60 5,67 
9 30 20m til: 5,9 19,6 5,79 5,85 
11 30 7 wal BES) 19,7 5,40 5,45 
13 30 0 11 5,6 19,3 5,48 5,52 
7.0 ik Zk 6,5 19,0 6,37 6,41 
16 30 Bye 6,1 18,6 5,95 5,98 
18 30 5 IP 5,9 18,5 5,75 5,78 
20 30 ale) 5,8 18,2 5,64 5,66 
225 30 Oeis 6,0 18,1 5,83 5,85 
8. Marz 
0 30 fatale} 6,0 18,0 5,83 5,85 
2 30 By 153 5,9 17,4 Det 5,74 
1230 23 15 5,7 18,5 5,D0 5,60 
14 30 Th 16} 6,4 18,1 6,24 6,28 
16 30 3 16 6,2 18,0 6,03 6,03 
18 30 by IG 5,6 18,1 5,44 5,39 
20 30 716 6,1 18,1 5,94 5,84 
22 30 Ol? 6,1 18,1 5,94 5,80 
9. Marz 
0” 0 HORT 6,1 18,1 Bye) 5,77 
2 30 NGS aly 6,0 18,1 5,83 5,66 
6 30 i” 18 6,2 18,4 6,05 5,90 
8 30 19 18 6,2 19,0 6,07 5,92 
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ee 
MEZ a | E B Ep ER, s 
9. Marz (Fortsetzung). 
10¢ 30™ 915 197 5,9 19,4 5,78 5,64 
12" 50 22 49 6,0 19,6 5,89 5,77 
13 30 0 19 6,1 19,8 6,00 5,89 
15 30 2 20 6,2 19,8 6,10 6,02 
17 30 4 20 5,8 19,9 5,70 5,66 
19 30 6 20 6,0 19,9 5,90 5,89 
21 0 7 50 6,0 19,6 5,89 5,88 
22 30 9 21 “5,7 19,3 5,57 5,57 
23 30 10 21 5,6 19,0 5,47 5,47 
10. Marz 
0 30 11 21 6,0 18,5 5,85 5,86 
2 30 13 21 5,9 ie fg 5,72 5,72 
4 30 15 22 6,3 17,5 6,02 6,00 
6 30 awe 6,0 17,6 5,82 5,78 
8 30 19 22 6,2 i8,1 6,04 6,00 
10 30 21 23 6,2 18,3 6,05 6,04 
12 30 23 23 5,7 18,7 5,55 5,58 
152-0 1 54 5,8 19,0 5,67 5,71 
160 2 54 5,6 19,5 5,48 5,52 
17 30 4 24 6,0 20,2 5,91 5,95 
19 0 5 54 6,0 21,0 5,95 5,99 
21 0 7 54 6,0 21,8 5,98 5,99 
23 0 9 5D 5,7 22.3 5,70 5,66 
1l. Marz 
1 30 12 25 5,6 22.5 5,60 5,51 
3 30 14 26 6,2 22,5 6,20 6,07 
6 0 16 56 5,7 92.7 5,71 5,53 
7 30 18 26 5,8 23,0 5,82 5,63 
9 30 20 27 5,9 23,5 5,94 5,75 
12 0 22 57 6,0 23,9 6,06 5,86 
14 30 1 27 6,3 23,9 6,36 6,18 
16 30 3 28 5,9 24,0 5,96 5,82 
18 30 5 28 5,7 24,2 5,77 5,68 
20 0 6 58 5,D 24,3 5,57 5,52 
21 30 8 29 6,2 24,4 6,28 6,25 
23 30 10 29 5,D 23,6 5,55 5,58 
12. Marz. 

1 30 12 29 5,4 24,7 5,48 5,55 
4 0 1570 5,9 24,6 5,98 6,07 
6 30 17 30 5,4 24,6 5,48 5,58 
8 30 19 30 5,7 25,1 5,80 5,91 
10 30 Pack 5,5 25,8 5,63 5,76 
12 30 23 31 5,8 25,7 5,92 6,07 
14 <0 1a 5,2 25,7 5,33 5,48 
15 0 9 «3 5,7 25,8 5,83 5,97 
17 30 4 32 5,3 25,8 5,43 5,55 
19 30 6 32 57 25.6 5,82 5,92 
21 30 8 33 6,1 25,4 6,21 ? 
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Tabelle 6. 
a ee 
Serie I Serie II 
oO oO 
a N M o Vy a N M oO Cire 
ob i 6,00 | 0,38 0,14 oP 30™|| 6 6,02 | 0,42 0,17 
1 5 5,92 = = 1 80 Tet 5.86" 0:35. 1 10-18 
2 7 5,86 | 0,27 | 0,10 2 30 6 5,77. | 0,22) 0,09 
“ogel ear 5,92 | 0,24: | “0,10 3 30 4 6,04 = fe 
4 5 5,70 = = 4 30 6 5.66. | 026° | - O11 
5 5 5,63 = — 5 80 4 5,75 | 0,16 | 0,06 
6 6 591) O98. 1 0:11 6 30 6 5:75 | -O268 |. Ott 
7 8 5,90 | 0,22 | 0,08 7 30 8 5,92 | 0,17 | 0,06 
8 4 6,00 = oad 8 30 4 6,03 a = 
9 9 5,86) 1-022) | 0,07 9 30 7 Be0e) Obve )) O06 
10 5 5,61 = = 10 30 9 5,66 | 0,16 | 0,06 
11 7 55 | 0313. 0.05 11 30 5 5,65 ent oan 
12 # 5,54 | 0,18 | 9,07 |. 12 30 4 5,56 = — 
13 6 5,65 | 0,23 | 0,09 13 30 7 5,66 | 0,21 | 0,08 
14 3 5,76 = ee 14 30 4 5,70 Es, zoe 
15 5 5,83 = = 15 30 4 6,03 a = 
16 2 5,80 25 — 16 30 3 5,85 = ss 
17 5 5,75 = = 17 30 5 5,80 = ae 
18 5 5,70 = a 18 30 5 5,72 et = 
19 5 5,93 a = 19 30 5 5,83 = = 
20 5 5,65 = = 20 30 4 5,DD _ = 
21 6 5,70 | 0,40 | 0,16°] 21 380 6 5,77 | 0,384 | 0,14 
22 4 5,70 = _ 22 30 6 5,80 | 0,25 | 0,10 
23 6 5,86 |-0,32 | 0,13 | 23 30 5 5,94 as = 
My =i) (579 | -.0,26<-+ 0,10 My, =| 5,79 | 0,24 | 0,09 


Dezimalen korrigiert, um die Luftdruckschwankungen genauer zu beriick- 
sichtigen. Werden die so korrigierten Einzelwerte in genau derselben 
Weise wie die Steinkeschen Werte in Tabelle 2 zusammengefaSt, so 
erhalt man die in Tabelle 6 gegebenen Resultate. In drei Fallen sind 
weniger als vier Werte pro Intervall vorhanden, und hier ist daher das 
Mittel aus drei Stunden genommen und mit fetten Ziffern gedruckt. 
(In mehreren Intervallen sind weniger als sechs Werte vorhanden, und 
da einer Dispersionsberechnung fiir N — 1 weniger als fiinf keine Bedeu- 
tung beizumessen ist, so ist in diesen Fallen keine Dispersionsberechnung 
ausgefiihrt. Es ist klar, da8 auch die hier berechneten Dispersionen un- 
sicher sind; es gilt aber nur die GrdéSenordnung zu bestimmen.) Die 
Einzelwerte, die Mittelwerte und die Mittelwertskurve sind in Fig. 3 ein- 
gezeichnet. Die Kurve unterscheidet sich nur unwesentlich von der in 
Biittners Abhandlung gegebenen Kurve. Die gewichtete Dispersion pro 
Stunde ist 0,25 J, und der entsprechende mittlere Fehler des Mittels 


’ 
ist 0,10 J. Die maximale Abweichung der Mittelwerte vom Gesamt- 
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mittel 0,24 J ist also etwa 21/,mal so groB wie der mittlere Fehler des | 
Mittels. 

Auch hier merkt man leicht, da8 die fir Luftdruckschwankungen 
korrigierten Einzelwerte im Verhiltnis zu den entsprechenden sternzeit- 
lichen Mittelwerten oft systematisch zu hoch oder zu klein sind. Wird 
die gemeinsame Korrektion aller Einzelwerte in halbtagigen Intervallen 


J i 


57 
“x07 23 ESF ET7BEI9 WU 113% :15 6 17 19 2021 22 23 24h 


Fig. 3. 

Kore dnt 
-030 6097 
-020 5,99 
-0,10 5,89 

Zi 5,79 
+0,10 569 
+020 5,59 


12 39.4 5 6 7 6 9 0 4M 12 13Miréite7 
Fig. 4. 

in bezug auf die entsprechenden sternzeitlichen Mittelwerte berechnet, und 
verlegt man die Intervalle einmal so, da sie sich mit Tageshelligkeit 
(7* bis 19, Mitte: 13" MEZ) und Nachtdunkel (19" bis 7", Mitte: 12 MEZ) 
ungefahr decken, und dann so, da8 sie sechs Stunden im Verhiltnis zu 
diesen Intervallen verschoben sind (Mitte: 7" bzw. 19" MEZ), so be- 
kommen wir die in Tabelle 7 zusammengestellten Korrektionen. Die 
Anzahl der Werte pro Intervall ist im allgemeinen sechs bis acht; wo also 
weniger als vier Werte vorhanden sind, ist keine Korrektion berechnet. Die 
Korrektionen sind auch in Fig. 4 graphisch aufgetragen, und sie zeigen mit 
der Zeit fortschreitende unregelmaSige Schwankungen der Ionisation 
ahnlich den in Steinkes Werten gefundenen Schwankungen. Die rv 
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Pabielle 7. 
Korrektionen in bezug auf die sternzeitlichen Mittelwerte. 


Mittl. 


a Serie I | Serie Il | Muttel | Datum |Mittl.|! seried | Serie | Mittel 


MEZ 


19 |} + 0,00} — 0,03 | — 0,02 
15 || +0,25 | + 0,25 | + 0,25 
19 || + 0,02 | + 0,01 | + 0,02 


7. Marz | 19 || + 0,01 | + 0,02} + 0,02 
8. 
t= 011 0.08 0,10 4) 28, 
8. 
9 
9 
9 


‘ 1 || -++0,04| +-0,00 | + 0,02 
z = oy 
13 || + 0,02 | + 0,10 + 0,06 
19 ||— 0,09 | — 0,06 | — 0,08 
1h 0/101-—0,17 |= 0,17 
TANS '0,15: 10,15 | -0,15 
13 ||— 0,08 | — 0,18 | — 0,11 
19 ||+ 0,03 | —0,04|} — 0,01 
1 |/-+0,01 | + 0,01 | + 0,01 
7 ||— 0,08 | — 0,03 | — 0,05 
13 | + 0,04| +. 0,04] + 0,04 
19 ||+ 0,05 | + 0,03 | + 0,04 
1 || — 0,09 | — 0,09 | — 0,09 
7 i '0,18' 0,191) = 0,19 
13 ||— 0,20] — 0,19 | — 0,20 
» | 19 ||—0,08| — 0,05 | — 0,07 
‘ 1 0,05 | + 0,08 | + 0,07 
ss 7 0,08 | + 0,11 | +0,10 
» | 13 +018] + 0,16 | + 0,17 
Eeds 1 10,10 410,10 | nt 0,10 


7 || —0,18| —0,09 | — 0,14 
13 | — 0,25 | — 0,22 | — 0,24 
19 = Si os 
1 | — 0,05 | — 0,01 | — 0,08 
7 | +0,06| +0,14/ +0,10] 9 
13 || — 0,01 | +. 0,03 | + 0,01 | 10 
19 || —0,01 | — 0,06 | — 0,03 | 10 
1 || +0,09 | + 0,06 | +.0,08 | 10 
7 || +0,01 | —0,01 | + 0,00 | 10 
13 || —0,03 | — 0,07 | — 0,05.}-11. 
19 || — 0,04 | — 0,08 | —0,06 | 11. 
11 

11 

12 

12 

12 

12 


i irs: Pot Toa: ee Me Tee os Poe aw et tn fees 3 


1 || + 0,09 | + 0,09 | + 0,09 
7 || +:0,24| + 0,25 | +0,25 
13 || +0,16 } + 0,14 | -- 0,15 
19 | +0,16 | + 0,09 | +0,12 
1 || +0,10 | + 0,08 | + 0,09 
7 || +.0,05 | +. 0,09 | + 0,07 
| 13 || + 0,02 | +.0,05 | +.0,04 


BSS SO eS OS ae SS SS a a a es es eet eS 
Le] 
N 


weichung vom Gesamtmittel kann iiber zwei Tage dauern und hat eine 


_maximale Amplitude von der GréSe der Sternzeitamplitude. — Das Mittel 


aller Korrektionen wahrend Tageshelligkeit ist + 0,010, waihrend Nacht- 
dunkel — 0,003; die Differenz diirfte jedoch innerhalb der Fehlergrenzen 
liegen. 

Interpolieren wir zwischen den Korrektionen in Tabelle 7 und 


_korrigieren damit die Werte Hz, so bekommen wir die in der sechsten 
_Spalte jedes Tages in Tabelle 5 gegebenen Werte Hz y. Werden diese 


genau so wie die Werte Hz in Tabelle 6 zusammengefabt, so geben sie 
die in Tabelle 8 enthaltenen Resultate. Die hieraus folgende Dispersion 


_ist 0,21 J, der entsprechende mittlere Fehler des Mittels 0,08 J, und die 
_maximale Abweichung der stiindlichen Mittelwerte vom Gesamtmittel ist 


also das Dreifache dieser mittleren Fehler. 

C. Die Messungen von W. Kolhérster und G. von Salis 
Ménchgipfel 1926*. Die Messungen sind mit drei Apparaten: Nr. 8 
(Zinkgefa8), Nr.10 (ZinkgefaS mit Wolframeinlage) und Nr. 11 (Blei- 


_ gefiB), ausgefiihrt worden. Die mir freundlichst gesendeten Einzelwerte 


* Sitz.-Ber. d. PreuB. Akad. d. Wiss. 1927, 8. 96. 
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Tabelle 8. 
eee 
Serie I : Serie II 
oO oO 
@ N M G Yn @ cal = J Yn 
Wi ae 6,06 | 0,85 | 0,18 0° 307 || 6 6,04 | 0,387 | 0,15° 
1 5 5,91 = = 1 30 7 5,91 | 0,33 | 0,12 ~ 
2 7 5,92 | 0,26 | 0,10 2 30 6 5,80 | 0,20 | 0,08 
3 6 5,90 | 0,23 | 0,09 3 30 4 6,01 =, ss 
4 5 5,71 = x 4 30 6 5,69 | 0,24 | 0,10 
5 5 5,64 = = 5 30 7 5,74 | 0,18 | 0,07 
6 6 5,76 | 0,24 | 0,10 6 30 6 5.75. | -0,97'~ Oa 
7 8 5,87 | 0,21 | 0,07 7 30 8 5,92 | 0,15 | 0,05 
8 4 6,02 ese = 8 30 3 5,86 = = 
9 8 5,78> | 0,18 | 0,06 9 30 7 5,77 | 0,14 | 0,057 
10 5 5,62 = = 10 30 9 5.67, 1. 0,12) Qe 
11 i BT Olt ts: O04 settee 5 5,68 Son = 
12 7 556 ')| 0,18 | 0,05 1°12 30 |. 4 5,55 = = 
13 6 5,66. | 0,18 | 0,07 | 13. 30 7 5,65 | 0,17 | 0,06 
14 3 5,76 Am = 14 30 || 4 5,74 = —s 
15 5 5,86 = = 15 30 4 6,04 = = 
16 2 5,79 za == 16 30 3° | 5,84 = — 
17 5° | 5,67 _ — 1930 5 5,83 22 = 
18 5) 5,74 _ = 18 30 5 5,68 = z= 
19 5 5,88 — = 19 30 5 5,79 _ a5 
20 5 5,62 _ = 20 30 || 4 5,56 = ey 
21 5 5,73 — _ 21 30 5 5,83 = = 
22 || 4 5,77 — a 22 30 || 6 5,82 | 0,20 | 0,08 
23 6 5,82 | 0,21 | 0,09 | 23 30 5 5,93 = = 
M p= be 5,790 021401l50,08 My =0| 5,79 OQ eyes 


(fonenpaare pro Kubikzentimeter und Sekunde nach Abzug fiir den , Rest- 
gang“) nebst Daten, MEZ und Sternzeit sind fiir jeden Apparat in Tabelle 9 


zusammengestellt. Am 12. September 1926 wurde mit den Apparaten 10. 


und 11 gleichzeitig beobachtet, und sechs gleichzeitige Werte wurden 
erhalten. Hieraus laft sich die Korrektion der Werte des Apparats 11 
in bezug aut die des Apparats 10 zu +.1,55 J berechnen. In der fiinften 
Spalte der Tabelle 9 sind die mit dieser Korrektion verbesserten Werte 
des Apparats 11 unter E,, gegeben. Leider hat man nicht gleichzeitig 
mit Apparat 8 und den anderen Apparaten beobachtet. Folgende Werte 
des Apparats 8 (in laufender Folge aus Tabelle 9):; 6,1, 28;251.2,65-aeee 
6,5, 9,5, 9,2 und 7,6, sind aber sternzeitlich gleichzeitig binnen einer 
halben Stunde mit mindestens zwei Werten der Apparate 10 und 11 
(reduziert auf Apparat 10), und hieraus laBt sich also die gemeinsame 
Korrektion der ersteren in bezug auf die letzteren zu + 0,7 J berechnen. 
Die mit dieser Korrektion verbesserten Werte des Apparats 8 sind eben- 
falls in der fiinften Spalte der Tabelle 9 unter E,, gegeben. Es ist 


| 
i 
| 


: 


Tabelle 9. 
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_ Binzelwerte der Ménchgipfelbeobachtungen in MEZ und Sternzeit. 


. EE 


. Datum MEZ @ E E40 Datum MEZ @ E Exo 
Apparat 8 (Zink) 12. Sept.|/ 14" 8™| 13" 3™/ 102; — 
25. Aug. || 2" 8™| 23"50™) 6,1] 6,8 | 12... || 14 48 | 18 48 | 9,8) — 
25. 3 31 113 | 82) 89]12-°, | 15 27 | 14 23 || 8,7) — 
25. , at 244 | 76/ 83]12. , | 16 28 | 15 24 | 9,5) — 
oa. 5 50 [4 3-9 73/80] 14-05 719 2 /1s 6°86) — 
Beers, I 10-11 755 || 88| 95]14 » || 21 26 | 2030 | 9,8) — 
Dae 11 28 912 | 63] 70|14 » | 23 7 | 2211 | 96) — 
Pee ID BB 10 22 1 6.87.5 | 15. 5 O46 © | 2351 It. 7,91) — 
Bats 13 62 |i 464 -6,5)'"7;2 | 19. a 2 19 P24 15 8,0:| — 
Os... 15 16 | 13 0 9,5/10,2 | 17. » 22 14 | 21 30 7,0} — 
2h: 16 44 | 1429 || 84} 91 11%. , 23° 7 | 22 23 | 9,0; — 
25. , || 1810 | 15 55 |/10,0}10,7} 18. -» OUT lies 33 18,2 ie 
ogee 19 45 | 17 27 || 85) 9,2])48. . 0 52 0 9 | 7,6) — 
25. , || 21 44 | 1926 | 63] 70)18 » 1 43 1 0 |/10,4; — 
Ze 23 23 | 21 9 ||‘9,2| 99418. » 2 19 136 |/10,2| — 
267. 0 37 | 22 23 | 7,6] 83/18 » 251 | 2 8 1/106) — 
AS cree 3 38 2. Seale Sibi) tere 
Apparat 10 (Wolfram) 

19. Aug. || 22 27 | 19 48 | 83) — ABP Sat PIB LCL 
Poe ere 2B ho 21 17 I 81h —, 1-42. Sept. || 9 48 8 42 || 6,8|] 83 
BO. O055, 1227-17 “Ht Si8 se, 1a, 10 24 918 || 81) 9,6 
BOs Pie ese eaiesa ea, | 12), 111 54. | 10) 49,416.20) -7,7 
20s 1. 3 4 WA SIO Fie INO NAB 4 | Ae 40 N88 2 
TOT. ic 4 8 L226 Soe — | 12. 14) 6) | 18 4 i, 80} (9.5 
ay 5 15 QF384| Bo)" | 19", | e449 1°18 42. BB 98 
BO... 6 28 2 >i) 9,1) —-- | 12.) 45 80-11 14 26.11.87 1.102 
20.5 « 7 44 Saat a ee) — *) 12, fy 16, 30.) | 15°86.) 8,9.| 9,7 
ae 9 4 6 287405 | 15. 1 14 28)" | 1B. 30 1] 8,2 | 916 
20) 101 B50) Ss) — 115. .. | 16 25. | 15382 49:31 -10,8 
BOG F812” 7 Osta 8.5) — 15, ~ Wei? 28 | 16 35 |) 61 |-:9,6 
P0.e 13 16° | 10-40 | 6,3; — | 15. , || 18 44 | 17.52 || 8,4] 9,9 
eta se 11 57 8.2) =" 115. |.19 40° | 18 48 |).6,4| 7,9 
eee ied 1.13.10) |) 8,3\-—, 115, |-20°5 | 19.13 || 811 9,6 
Pee Pep) t4°492 79) ts, 9054 90° 2 71.7,0) 8,5 
20) go 18 577) 16 22° |) 9,8) — | 15. ., > |/ 22 42 .|-21 50 || 8,81 10,3 
Biber sc. 6. 38 eer CG Neh 1D er OS be. | 99018 6.7 | 8.2 
Ble 7 54 So Na | as RG es 0 1 | 23 10 || 6,5] 8,0 
Bll. ig 9 16 CYAAI AN Fats) Sth OPS 1750 0 9 || 8,7| 10,2 
Pe. |, 10, 40 Sere BG 1 45 0.54 || 8,0] 9,5 
12. Sept.|| 9 47 Say oe ie 3 19 Beem To 8,7 
G25 oye 1) 10152 Oe FE Te (1 Cael 4 50 359 | 80] 9,5 
eee th BAP) 10 40-4. 7.9.) — 1 16.) 5 14 423 || 7,4] 8,9 
eee to Soe 11 32 | 9,4) — P16." , 6 56 6 6 || 8,5/ 10,0 
ee 13; 22d a7 pO ;B: |" [e16, 5 7 45 6 55 || 9,4| 10,9 


deutlich, da8 wir dabei die Werte des Apparats 8 auch fiir eine even- 
tuelle Differenz, durch die Schwankungen zweiter Art verursacht, korri- 


giert haben. 


Beobachtungen des Barometerstandes sind nicht angestellt. 
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Tabelle 10. 
2  ———— 8) 
Serie | Serie II 
oO oO 
oO a N M o 

@ N M Vn : Vn 
ob || 6 8,6 1,5 0,61 o>30™ || 4 9,5 = a 
1 5 9,0 1,0 0,45 1 30 5 9,2 a Fs 0,49 
2 3 9,8 — — 2 30 5 8,9 1,0 0,45 
3 3 8,3 — 3 30 24 933 —_ 
4 5 8,5 1,2 0,54 4 30 3 19 — _— 
5 2 8,1 — 5 30 2 8,1 —_— — 
6 2 10,2 — — 6 30 4 9.6 — — 
7 2 9,0 — — 47-30 1 _ = = 
8 2 8,9 — a 8 30 4 8,6 — —_— 
9 4 8,6 — —_— 9 30 4 8,1 — —_— 
10 3 Dare — — 10 30 4 io —_ — 
us) 4 7,0 — — 11 30 34 8,3 — — 
12 4 8,6 — 12 30 2 9,1 — 
13 © 9,4 0,8 0,36 Bs B30) ch oT 0,6 0,23 
14 6 9,5 0,8 0,33 14 30 4 9,0 

15 to! 9,0 — — 15 30 4 10,2 — — 
16 io 10,4 — — 16 30 2 Offi — 
lee 2 9,4 — — 17 30 2 9,4 —_ —- 
18 2 9,4 — — 18 30 ee 8,2 — — 
19 3 8,2 — — 19 30 3 8,3 —_ — 
20 3 8,9 — — 20 30 2 aL — _— 
21 3 8,3 — 2130 4 8,8 — — 
22 6 9,0 0,9 0,37 22,30 5 8,7 0,6 0,27 
23 2 8,2 — 23 30 5 19 0,6 0,27 

Ma =c838 
Cae O91 


Gew. Mittel, Serie I und Serie II 


(a) — 0,39 


Werden die so auf denselben Apparat reduzierten Werte H,, in 
genau derselben Weise wie oben beschrieben in zwei Serien von stunden- 
langen Intervallen nach Sternzeit geordnet und das Mittel, die Dispersion 
und der mittlere Fehler des Mittels fiir jedes Intervall berechnet, so be- 


kommen wir die in Tabelle 10 enthaltenen Resultate. Die auf Apparat 10 _ 


reduzierten Einzelwerte, Mittelwerte und die Mittelwertskurve sind in 
Fig. 5 graphisch eingezeichnet. Die Ahnlichkeit der Mittelwertskurve 
mit der entsprechenden Kurve aus Steinkes Messungen in Fig. 1 ist 
auffallend. Die maximale Abweichung der Mittelwerte vom Gesamtmittel, 
1,5 J, ist hier 3,8mal so gro wie der mittlere Fehler des Mittels, 0,39 J. — 


Zum Studium der Schwankungen zweiter Art ist das Material allerdings 
nicht ausreichend. 
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D. Die Messungen von W. Kolhérster und G. von Salis, 
Jochtrichter 1926*. Die Messungen sind mit einem selbstregistrie- 
‘renden Apparat (Nr. 9, ZinkgefaS mit Wolframeinlage) wihrend der 
‘Tage 9. bis 15. September 1926 und in einem Eistrichter von 44° ()ff- 


z 


SCORES LO LT GOL OM IS MTOR TE IO ITO RIGE CONT COnD8 C4h, 
Fig.5. 


ee dela 2 v 
1lé 
GHB G CESSES ECO 7TE GON 1.14 G 6 B19 00 GI 22 03 7H 


Fig. 6. 


nungswinkel ausgefiihrt worden. Die mir freundlichst gesendeten Einzel- 
werte (Entladung in 56 Minuten, einschlieSlich Restgang, in tausendstel 
Millimeter Fadendistanzanderung ausgedriickt) nebst MEZ und Sternzeit 
sind in Tabelle 11 zusammengestellt. Sie sind von 14 zu 14 Minuten 
gebildet, bedeuten aber immer eine Entladung wihrend 56 Minuten. 


* Sitz.-Ber. d. PreuB. Akad. d. Wiss. 1927, S. 98. 
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Tabelle 11. | 
Einzelwerte der Jochtrichterbeobachtungen in MEZ und Sternzeit, | 


———————————————————— 
SN el 


MEZ | eels | E MEZ a E MEZ @ E 
phe ghig™| 4h59™| 213 | of 8™/| 22557™) 298 
He glets tersenet tee 5. 27 5 13 | 232 22 23 11 || 213 
9. bis 10. Sept. 1926. Al 27 || 262 50 39 || 217 
18" oe 1M ae ee 55 41 || 256 14a") “231 53 ear 
iL 2 
7 19 5 55 || 216 18 C7 eee 
33 17 || 253 93 Grn 903 39 21 214 
19 1 | 17 45 || 257 51 37 || 202 ily 0 49 || 253: 
x DOM SEO gs 6 51 || 253 14 1) 34eee 
Pleas ie ee ea 19 | 7 5 || 248 28 17 || 227 
" 41 || 242 ee 1) |) 222 os alae 
47 33 || 232 56 45 |) 245 
22 17 21 2 | 256 a ep 7 47 || 212 3 10 1 59 || 221 
31 16 || 237 24 2 13. || 275% 
45 30 || 235 | Registrierstreifen 6. 38 97 || 934. 
59 44 || 189 10. bis 11. Sept. 1926. 59 ai | 154 
23 13 | 21 58 | 209 | 16 12 | 15 0 || 229 . 
27 | 92 12 1219 40 98 || 242 . ae : = a 
41 a8 Re 17 8 | 15 56 || 191 34 23 || 203 
55 40 |, 218 36 | 16 24 || 232 48 38 || 245 
O 9) 22 54 | 231 | 18 4 | 16 52 || 232 : 
: ee 3 52 || 249 — 
23°) 23 8 || 237 18° | ATG oer 16 4 6 || 220 | 
37 22 || 250 39 20 || 222 30 20 | 248 
51 36 || 248 46 34 || 232 44 34 || 223 
Ne 3) 23 50 || 235 ike) 0) 17 48 || 249 58 48 |) 215 
19 0 4 || 257 14 | 18 2 || 225 
33 18 || 224 98 16 || 208 G J ib a . 
47 32 || 255 42 30 || 174 40 30 || 236 
2 1] 0 46 |) 259 oe 444-108 54 44 |) 254. | 
15 1 0 | 944 | 20°10 | 18 58) i8i 
29 14 || 263 24° | 19 12 | 908.) 7 eee 
43 28 || 270 38 26 || 196 36 96 || 301. 
57 42 || 252 52 40 || 220 a 40° | 9908 
8 11 | .1 86) 956 121. 6-| 19sba—}-e64 
25 | 2 10 | 233 20 |) 20 eh Poder e Br rt | 
39 24 || 211 34 22 || 273 a 99. | seen 
538 38 |) 212 48 36 || 263 Sh 36 || 1804 
AvO7 2 53 || 214 | 22 2 | 20 50 || 255 53 43 || 188 | 
21 3 7 || 2385 16 21 4 | 268 | po pistri treif | 
35, 21 || 998 30 18 || 940 egistrierstreifen 7. | 
49 35 || 213 44 33 || 252 11. bis 12. Sept. 1926. | 
Bg 3 49 || 906 58 47 || 209 | 17 18 | 16 10 || 264 
17 | 4 8 | 196 | 23 12 | 92 1 |) 13 ve emule. 
31 17 | 195 26 15 || 233 me cil ngs 
45 31 || 204 40 29 || 210 |} 18 0 | 16 52 || 225° 
59 45 || 201 54 43 || 220 14 | 17 6 || 186A 
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174 20™)| 184 112 2™) 9257™/ 190 | 212 5™| 904 smi 230 


34 || 195 16 | 10 11 || 190 19 2 
g 19 97 
48 || 155 30 25 || 239 33 33. || 300 
18. 2 || 171 44 39 || 272 47 47 || 266 
151 58 58 ‘| 284 
a6 || az 22° 1) 21 1 | 261 
185 12-12 ee 278 15 15 || 250 
44 26 ah Ry 29 30 || 179 
i8 58 || 249 40 35 || 166 43 44 || 222 
19 12 ae 54 49 160 57 5g || 240 
26 || 194 
49 1230 | 28 98 | 12 3 172 | 93 11 | 92 412 || 179 
oe te 25 230 
19 54 “ Registrierstreifen 8. 39 ie 159 
20 35 || a06 | 13 bis 14. Sept. 1926. 53 54 || 203 
36 || 226 | 12 55 | 11 54 || 174 (faa ss Ne eon eo eel ES 
254 
Be as Mieke Bo ec | 2k ne oll 380 
Sola ea = 22 || 166 49 50 || 268 
47 37 36 || 195 
92 1 || 224 51 50 || 138 wae) 0 4 || 240 
15 || 217 17 18 || 226 
99 || 211 | 14 5 | 138 4 | 1385 31 32 || 204 
43 || 262 19 18 || 187 45 46 || 196 
33 on 165 59 (ao 212 
0 4 | 22 57 || 240 47 46 || 241 
18 | 23 11 || 206 ots 1 14 || 210 
39 95 || 220] 15 1 | 14 O | 243 27 28 || 202 
46 39 || 182 = oe 221 41 42 || 244 
14 O. i 172 = Be lesa 3469 2 10 || 235 
28 21 || 206 23 24 || 274 
42 35 || 187 | 16 11 | 15 10 || 208 37 38 || 247 
56 49 || 185 25 25 || 196 51 52 || 213 
SiO | 1 3 |'240 ae SRGe Tie bee htute 7ailo13 
24 17 || 189 a 19 21 || 189 
38 Sf }-20 | 17-7] 16 7 || 265 33 35, || 191 
52 45 || 195 21 21 || 248 47 49 || 240 
3 6 | 1 59 | 191 ae sO lia) eevee es ey Seen iergt 
20 | 2 13 || 212 ae eel 15 17 || 225 
34 27 || 238 | 18 3 | 17 8 || 144 29 31 || 236 
41 34 || 232 17 17 || 183 43 45 || 199 
8 28 7 22 || 214 31 31 || 167 57 59 || 228 
42 36 || 202 45 45 || 179 
11 5 13 || 255 
56 50 || 203 59 59 || 273 25 a7 || 211 
9 10 g 4 || 185- 19 18 | 18 18 || 201 39 41 || 220 
24 18 || 162 27 27 || 236 hee 
38 39 175 Al AL 991 Registrierstreifen 9. 
52 46 || 195 55 55 || 232 | 14. bis 15. Sept. 1926. 
10 6 9 0 | 209 | 20 9 | 19 9 /|256 |] 14 5 | 13 8 || 253 
20 15 || 256 23 23 || 215 19 22 || 212 
34 99 || 211 37 37 || 180 33 36 || 266 


48 43 || 195 51 51 || 226 47 50 || 280 
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MEZ E MEZ @ E MEZ & E 
152 1™| 14h 4m] o53 | 202 9™| 19213") 173 OP 8™| 23" 13™| 216 
15 18 || 256 23 28 || 174 22 27 || 222 
29 32 || 178 37 42 || 129 36 41 || 228 
43 46 || 122 52 57 || 225 50 55 || 237 
57 | 15°01 183 | 5). 6 | 90 a1} 218 ek 0 9 || 215- 
16 53 | 15 57 || 267 20 25 || 212 18 93 || 242 
34 39 || 220 32 37 || 234 
WP ee TG Tee eer 48 53 || 225 46 51 || 216 
BS Sy ia CRO | ee || ea Bh Ney 
7 21 |).187, 16 a] 208 | 2 Os 
31 35 || 185 30 35 || 216 = 39 1 O78 
45 49 || 245 44 49 || 197 ~ Pea tee 
59 | 18. 3 || 294 58 "| 22. 3 Waar oe 3 se 
19 13 | 18 17.1) 234 93 Ao 1299) Aelia 
27 31 || 212 26 31 || 234 3 10 2 15 || 195 
41 45 || 161 40 45 || 227 24 29 || 182 
55 59 || 187 54 59 || 195 38 43 |) 204 
Tabelle 12. 
Serie I Serie II 
oO oO 
a N M o Vn @ } N M oO Yy 
OP 20 229 33 7 02 307 || 20 222 25 6 
1 22 228 28 6 1 30 24 228 25 5 
2 23 224 27 6 2 30 19 216 33 8 
3 14 206 oF " 3 30 12 216 23 7 
4 12 221 21 6 4 30 14 216 16 4 
5 15 223 19 5 5 380 12 236 20 6 
6 9 242 39 13 6 30 8 249 46 16 
a 9 236 34 ijl 7 30 11 211 22 7 
8 8 192 26 9 8 30 4 — = = 
9 5 = = = 9 30 5 = = — 
10 4 = a ae 10 30 4 = a = 
11 4 == se abs 11 80 5 J seals a 
12 6 175 18 a 12 30 5 =s = — 
13 6 187 45 18 13 30 8 217 my) 18 
14 9 246 37 12 14 30 9 227 50 17 
15 9 204. 40 13 15 30 9 218 29 10 
16 10 246 30 9 16 30 12 247 20 6 
17 16 216 32 8 17 30 22 214 39 8 
18 24 215 39 8 18 30 22 210 41 9 
19 18 208 37 9 19 30 16 209 37 9 
20 16 220 Al 10 20 30 15 239 34 9 
21 18 240 30 7 21 30 21 223 30 7 
22 22 214 20 4 22 30 23 217 21 4 
23 20 224 23 5 23 30 19 233 31 7 
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Werden sie einfach in den friiher benutzten beiden Serien von 
 stundenlangen Intervallen nach Sternzeit zusammengestellt und das Mittel, 
_ die Dispersion und der mittlere Fehler fiir jedes Intervall auSer den Inter- 
_ vallen 8" bis 12" Sternzeit, fiir welche nur die Werte eines einzelnen Tages 
_ vorliegen, berechnet, so bekommen wir die in Tabelle 12 enthaltenen Re- 
~sultate. Diese sind auch in der friher -beschriebenen Weise in F ig. 6 
_graphisch dargestellt. (Pfeile bedeuten Einzelwerte, welche auSerhalb 
der Figur fallen. Rechts ist die entsprechende Gesamtionisation in J 
_ausgedriickt.) Der gestrichelte Teil der Mittelwertskurve griindet sich 
_ auf Einzelwerte fiir nur zwei Tage. — Die Ahnlichkeit der Kurve mit 
der entprechenden Kurve aus den Beobachtungen am Ménchgipfel und 
_-besonders mit der Kurve aus Steinkes Messungen ist auffallend. 
In Millimeter Fadendistanzanderung ausgedriickt ist die halbe maxi- 
male Schwankung des beobachteten Teils der Kurve 0,035, die Disper- 
sion 0,030 und der mittlere Fehler des Mittels 0,008. Die entsprechende 
_ Anzahl Ionenpaare pro Kubikzentimeter und Sekunde ist 0,467 bzw. 0,407 
bzw. 0,11 J, und die maximale Schwankung der Mittelwerte ist also von 
der GréSenordnung viermal dem mittleren Fehler des Mittels. Hierzu ist 

auch zu bemerken, da die Werte nicht fir Luftdruckschwankungen korri- 
giert sind. 

Auch hier zeigen sich systematische Unterschiede der Werte ein- 
zelner Tage von den entsprechenden sternzeitlichen Mittelwerten. Ein 

Studium der Schwankungen zweiter Art wird aber erst dann méglich, 
wenn die Einzelwerte fiir Luftdruckschwankungen korrigiert sind. 


E. Die Messungen von R. A. Millikan, Mining Camp of the 
‘Caracoles Tin Company, Bolivia 1926*. Zum Vergleich mit den 
unter A bis D behandelten Messungen michten hier auch die Messungen 

von R. A. Millikan am Grubenfeld der Caracoles Tin Company in Boli- 
vien im Jahre 1926 herangezogen werden*. In Tabelle III seiner Arbeit 
hat Millikan Einzelwerte nebst Zeitangaben (Ortszeit?) verdffentlicht. 
Leider fehlen aber nahere Angaben, z. B. das Datum der Beobachtungstage, 
so daB fiir diese Werte weder Sternzeit noch eine andere bekannte Zeit- 
rechnung zu ermitteln ist. Ferner fehlen Angaben dariiber, ob die In- 
strumente gegen Erdstrahlung abgeschirmt wurden; dies scheint nicht 
der Fall zu sein. Die Einzelwerte gelten fiir Intervalle von zwei bis sechs 
Stunden; fiir die Beurteilung der Existenz der sternzeitlichen Schwan- 
-kungen ist dies sehr ungiinstig, weil die Maxima und Minima der Héhen- 


* Phys. Rev. 31, 163, 1928 und Supplement to Nature, 7. Januar 1928. 


vi ee 


836 ; Axel Corlin, 


strahlung sich wiahrend einer Stunde andern kénnen und gewohnlich eine © 
Dauer von zwei bis drei Stunden zu haben scheinen. (Nur ein Wert | 
gilt fir 11/, Stunde, und zwei Angaben der Tabelle: 2740 bis 7? 30° 
und 2°13 bis 6%45 — d. h. Intervalle von 16°50™ bzw. 16°32™ —, 

sind wohl Druckfehler?) Auf Grund der hier angefiihrten Tatsachen 
sind daher die von Millikan publizierten Werte fiir die Beurteilung 
dieser Frage kaum verwendbar. 

Die Einzelwerte wurden von Millikan nur so behandelt, da8 das 
Mittel aller Werte wahrend der Zeit, wenn die MilchstraBe iiber dem 
Beobachtungstal kulminierte, mit dem Mittel aller Werte wabrend der | 
Zeit, wenn die MilchstraBe nicht sichtbar war, verglichen wird. Die 
Differenz ist in zwei Fallen sehr klein und dazu von entgegengesetztem 
Zeichen. Daraus schlieSt Millikan, daB die MilchstraBe kein Maximum | 
der Strahlung (gréBer als 6%) erzeugt, und daB die Strahlung gleich- | 
férmig aus allen Richtungen des Himmels kommt (,. .. the foregoing | 
results wholly justify the assumption of a cosmic radiation 
coming in to the earth equally from all directions...*, S.170). | 
— Es ist aber klar, daf dies ein Fehlschlu8 ist. Der Vergleich kann 
nimlich nur sagen, da8 die MilchstraBe nicht allein ein Maximum der 
Strahlung erzeugt; wenn aber Maxima auch auSerhalb der MilchstraBe | 
und Minima in der Nahe der MilchstraSe liegen, so sagt dieser Vergleich | 
offenbar nichts iiber eventuelle MilchstraBenmaxima und nichts iiber die 
Sternzeitperiode iiberhaupt. In der Tat erhalten wir dasselbe Resultat 
auch aus Kolhérsters und von Salis’ Messungen, trotz ihre sternzeit- 
lichen Schwankungen von 27%, wenn wir gleich Millikan verfahren. 
Die Kulminationszeiten der beiden MilchstraSenhalften sind fir Jungfrau 
(pm = 46,5°) etwa 5” und 205 Sternzeit (vgl. Himmelsatlas von Schurig- 
Gétz), und die Kulminationszeit des Pols der MilchstraBe ist 13" Stern- 
zeit. Nehmen wir also die fiinf umliegenden Stunden (,,The Milky Way 
was practically out of sight between the hours of 2:30 and 7, S. 169) 
in den drei Fallen, so bekommen wir aus Tabelle 10, Serie I, fiir die! 
Kulminationszeiten der MilchstraBe: 8,3, 8,5, 8,1, 10,2, 9,0 bzw: 9,4. 
8,2; 8,9, 8,8,.9,0 J; Mittel — 8.79, und fir die Kulminationssei etal 
Pols der Milchstrage: 7,5, 8,6, 9,4 9,5, 9,0 J, Mittel — 8,80 J! 

Im Interesse des Problems wire es sehr “Wiinschenswert, da8 die: 
Messungen von Millikan, wenn méglich, so verarbeitet und so zusammen-. 
gestellt wiirden, daS sie etwas tiber die Sternzeitperiode aussagen kénnten. 
Es ist auch wiinschenswert, daS Klarheit tiber den EinfluS von der Erd-. 
strahlung gewonnen wird. | 


a 
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Zweiter Teil: 


Spezielle Probleme der Hiéhenstrahlung. 


A. Die sternzeitlichen Schwankungen. In Fig. 7 oben sind 
die vier in Fig. 1, 3, 5 und 6 gezeichneten Kurven zusammengestellt. 


Unter diesen Kurven sind die Kurven von Biittner aus seinen Messungen 


im Guslarferner und am 


Jungfraujoch im Jahre a 
: * . rf 
+1926* und die Kurve 90 Ménoh 
von Steinke aus sei- 80 Sept 1926 
nen neulich publizierten a 

20 
Messungen am Muottas Ps Yap ae 
Muraigl, 8. bis 11. Sep- 55 Sep 1906 


tember 1927**, einge- 
zeichnet. Bei samtlichen 
Kurven in Fig. 7 sind 
die Ordinaten Ionenpaare 
pro Kubikzentimeter und 


Kongsberg 
Nov. 1926 


Sekunde nach Abzug fiir Z, Gigsaree 
den Restgang. Dieser 5 - Marz 1927 
war bei den Kurven aus 56 

Steinkes Messungen fy Re RY WA 

0,5 J (Kénigsberg 1926) 52 

bzw. 0,2 J (Muottas 50 pees 


Muraig] 1927)** und 


wl 
bei der Jochtrichterkurve se 
(mach persénlicher Mit- 76 
: 74 Jungtraujooh 
teilung) 1,2 J. Bs ies 


Die Ahnlichkeit in 
gewissen Hauptziigen der 
sieben Kurven ist auf- 
fallend. Betrachten wir 
z. B. die Sternzeitstunden 
155 und 10", so kommt 


Fig. 7. 


/tuottas/uraig/ 
Sept 1927 


in allen sieben Fallen fiir 15» relativ hohe Intensitaét und in sechs be- 
kannten Fallen fiir 10" relativ niedrige Intensitaét vor. Besonders grofi ist 


#* ZS. f. Phys. 45, 588, Fig. 4. 
** Wbenda 48, 647, Fig. 24. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 50. 55 
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die Ahnlichkeit unter den drei obersten Kurven, die jedoch aus Beob- 
achtungen, welche von verschiedenen Autoren mit verschiedenartigen 
Apparaten angestellt sind, herrihren. Die Ubereinstimmung zeigt sich 
hier nicht nur in den grofen Maxima zu 5® bis 8% und 13" bis 17" und 
in dem grofen Hauptminimum zu etwa 8» bis 12", welche ebenfalls in 
den anderen Kurven vorkommen, sondern auch in Maxima zu 23” bis 1”, 
204 und in einem kleinen sekundaren Minimum zu etwa 14 bis 15%. 
Verschiedenheiten bestehen jedoch auch unter den Kurven, z. B. zwischen 
den drei obersten Kurven und der Kurve aus Biittners Messungen auf 
der Zugspitze im Marz 1927. In der letzten Kurve haben die groBen 
Hauptmaxima ein etwas geandertes Aussehen. Fiir die weitere Forschung | 
wird es eine interessante Aufgabe, zu entscheiden, ob solche Veranderungen — 
reell sind oder nicht. Es ist nimlich hierbei zu bemerken, da die Kintritts- 
zeiten der Extreme nur auf etwa eine Stunde genau bestimmt werden | 
kénnen, und daf, wenn Maxima in der kosmischen Strahlung vorkommen, | 
diese durch Streuung in der Atmosphare wahrscheinlich etwas verbreitert | 
werden und dadurch auch seitwarts schwanken kiénnen (besonders wihrend 
langer Beobachtungszeit). 
Es mége hier auch erwihnt werden, dai neue Messungen von | 
von Salis am Ménchgipfel wihrend des Herbstes 1927, trotz eimem Leck | 
des Apparates und trotz der geringen Anzahl verwendbarer Einzelwerte, | 
dieselbe Sternzeitperiode in der Hauptsache zu bestatigen scheinen, indem 
hier die tiber die Fehlergrenzen hinaustretenden Extreme mit den ent- 
sprechenden Extremen der anderen Kurven itibereinstimmen (Maximum 2u | 
6" und Minimum zu 18+). | 
Eine Ubereinstimmung von so weitgehender Art wie die, welche die 
Kurven in Fig.7 zeigen, kann unméglich ein Spiel des Zufalls sein. | 
Die Ausfiihrungen der Messungen, die Apparate, die Beobachtungsfehler 
selbst und alle anderen hier hineinspielenden Faktoren sind zu verschieden- | 
artig, um eine solche Ubereinstimmung herbeifiihren zu kénnen, wenn nicht 
die Existenz bestimmter Strahlungszentren am Himmel als auBerste Ursache 
vorliegt. Irgendwelche Ereignisse in der Atmosphire kénnen auch nicht 
diese Ubereinstimmung verursachen, da die letztere fiir verschiedene Jahres- 
zeiten und verschiedene Tageszeiten konstatiert ist. Wir miissen daher 
gemiB dem ,zweiten Kriterium “ schlieBen, da8 die Sternzeitperiode mit 
einem hohen Grad von Wahrscheinlichkeit reell ist. In der Tat miissen 
wir auch gemi dem ,ersten Kriterium“ von den Jochtrichter- und Ménch- 
giptelkurven vom Jahre 1926 denselben Schlu8 ziehen, denn die maximale 
Abweichung der Stundenmittelwerte vom Gesamtmittel bzw. halbe 
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“maximale Schwankung ist das Drei- bis Vierfache des mittleren Fehlers 
“des Mittels. [Fiir die Ménchgipfelbeobachtungen kénnen wir wegen der 
_geringen Anzahl von Einzelwerten zwar nicht die ,strenge Beurteilung“ 
_ gemas dem ersten Kriterium ausfiihren, aber fiir die Jochrichterbeob- | 
2 -achtungen finden wir, daf die Differenz der beiden (mindestens drei Beob- 
_achtungstage umfassenden) Stundenmittelwerte zu 85 und 164 — 4.¢ 
ist (vgl. Kinleitung 3!).] Die Existenz reeller, von der Sternzeit 
-abhangiger Schwankungen wenigstens eines Teiles der Héhen- 
strahlung muB8 also als praktisch gesichert betrachtet werden. 


Dies wird betont, weil andererseits neue Messungen, welche unter 

etwas geinderten Bedingungen ausgefiihrt sind, ein davon abweichendes 
Resultat geben. V. F. Hess und 0. Mathias haben ebenfalls wahrend 
d des Sommers und Herbstes 1927 Dauerbeobachtungen iiber Héhen- 
strahlung in verschiedenen Héhen ausgefiihrt, und zwar mit Kol- 
“hérsterschen Apparaten*. Der hauptsachliche Unterschied zwischen 
diesen und den friiheren Messungen ist, da die Apparate hier wahrend 
der Beobachtungen stets mit allseitig 7,2 cm-Eisenpanzer abgeschirmt 
waren. Aus diesen in verschiedenen Héhen ausgefiihrten Messungen 

| zeigten sich keine sternzeitlichen Schwankungen, welche im stern- 
-zeitlchen Verlauf miteinander oder mit den Kurven in Fig. 7 iiberein- 
stimmen. Die beiden Autoren betonen jedoch die Méglichkeit, da die 
von. anderen Autoren gefundenen, untereinander iibereinstimmenden 
Schwankungen durch relativ weichere Strahlen (welche im 7,2 cm- 
Eisenpanzer hauptsichlich absorbiert werden) hervorgerufen sein kénnen, 
eine Moglichkeit, die vom Verfasser a. a. O.** zur Erklarung der gefundenen 
Unterschiede der GréBe der Schwankungen herangezogen worden ist. 


Wie schon friither gezeigt ist***, wechseln die relativen Amplituden 
der verschiedenen Kurven betrachtlich und scheinen mit der Hohe iiber 
dem Meeresniveau zu wachsen. Als Ma8 der relativen Amplitude empfiehlt 
es sich, den gréSten Abstand Maximum—Minimum, dividiert durch das 
grote Maximum, zu benutzen, einmal weil diese Grife (gq) eindeutig 
und verhaltnismaSig leicht bestimmbar ist, und zweitens weil die bis- 


* Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Graz, Nr. 60. 
Sitz.-Ber. d. Akad. d. Wiss. in Wien, 187 [2a], 327, 1928 (im Druck). Prof. Hess 
hat mir freundlichst seine Resultate mitgeteilt, wofiir ihm auch an dieser Stelle 
herzlich gedankt sei. 

** Nature 121, 322, 3. Marz 1928. 
#** A Corlin, Astron. Nachr. 231, Nr. 5529, 1927; K. Bittner, ZS. f. Phys. 


45, 588, 1927. 
55 * 
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weilen hier verwendete ,mittlere Schwankung* gemai Definition auch | 
kleine, nur dem Fehlergesetz gehorchende Abweichungen vom Mittel um-— 
fassen mu und also jedenfalls keiner speziellen physikalischen Schwan- 
kungserscheinung entsprechen kann. Den extremen Abweichungen 
vom Mittel liegt aber eher eine spezielle physikalische Ursache zu- 
grunde. In den Nenner ist der maximale Stundenmittelwert, nicht das __ 
Gesamtmittel, eingefiihrt, emmmal weil Gesamtmittel in verschiedenen 
Fallen prinzipiell nicht vergleichbar sein kénnen, da sie nicht stets aus 


&) 


Einzelwerten, welche nur fiir dieselben (bzw. alle) Sternzeitstunden gelten, — 
gebildet werden, und zweitens weil damit eme dritte und also unnotige 
GréBe in das Verhaltnis q eingefiihrt werden wiirde. 

Berechnen wir also die GréBe q fiir die vier im ersten Teil redu- _ 
zierten Messungen (nach Abzug fir den Restgang), so bekommen wir die ~ 
in Tabelle 13, Spalte 3 iiber der ausgezogenen Linie zusammen- | 
gestellten Werte. Fiir den Jochtrichter bezieht sich der Wert von qg hier 
auf die Differenz fiir 8" und 16 Sternzeit, damit er auf Beobachtungen 
von mindestens drei Tagen gegriindet werden soll, und dieser Wert ist | 
daher wahrscheinlich als ein Minimalwert der relativen Amplitude 
zu betrachten. In der vierten Spalte der Tabelle ist das Verhaltnis des 
mittleren Fehlers des Mittels zum Maximalmittelwert gegeben. Waren 
namlich die Unterschiede der Werte von q nur durch Fehler verursacht, 
so sollten sie sich etwa wie diese Verhaltnisse verhalten; dies ist aber > 
durchaus nicht der Fall. In der fiinften bis siebenten Spalte ist die | 
Hohe tiber dem Meeresniveau in Metern, die entsprechende Luftmasse in 
cm Hg und die Zenitausblendung in Graden angefiihrt. 

Unter der ausgezogenen Linie in Spalte 3 sind die von Kol- 
hérster, Bittner und von Salis aus ihren Messungen berechneten 
relativen Amplituden zum Vergleich zusammengestellt. Diese Werte 
haben aber im allgemeinen das Gesamtmittel im Nenner und sind 
daher grofer als die entsprechenden Werte von q. Nur solche Messungen, 
welche sich tiber mehrere Tage ausdehnen und nicht unter speziellen | 
Ausblendungen ausgefiihrt sind, wurden hier beriicksichtigt. 

Die tiber der ausgezogenen Linie in Tabelle 13 gegebenen Werte | 
von q zeigen einen ausgepragten Gang mit der Héhe. Eine Ausnahme 
macht nur der Wert fiir den Jochtrichter; hier mu8 allerdings die starke 
Zenitausblendung eine Erhéhung verursachen unter der Voraussetzung, 


daB die Strahlungsquellen am Himmel ungleichformig verteilt sind und 
die Ausblendung effektiv ist. 


Die unter der Linie zusammengestellten 
Werte zeigen zwar gruppenweise eine ahnliche Tendenz, aber zeigen dazu 
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E - Tabelle 13. 
2 ; 
{ | z 2 285 Zenit 
Z | ° 3 
a Autor | Ort qg Vv 5 so pest Aus- Bemerkungen 
: \ ae Zea & | blendung 
az: 1 
| Ménchgipfel 1926) 0,27 | 0,038 | 4100 | 47 | + 900 eas 
ister Teil [ Jochtrichter 1926 0,36 | 0,054 | 3500/50 | + 22 { q Minimal- 
. |, Zugspitze 1927 0,08 | 0,017 | 2800 | 52 + 802 Gezet 
E 'Konigsberg 1926) 0,02 | 0,007 0|76 | +33 
| Monchgipfel 1926 | 0,32 — |4100) 47] +90 
- von Salis || ,Siidseite* 1926 0,28 | — | 3500/50) +90-40/, Haupts. 
| Jungfraujoch 1926) 0,12 | — | 3500/50] +90 teeta 
Biittner {| Guslarferner 1926'| 0,10 | — | 2800/52]|+ 90 aia ar 
Zugspitze 1927) 0,08 | — |2800/52/ +80? ON ae ata 
- von Salis || Monchgipfel 1927 | 0,10* | — | 4100] 47| + 90 Leck 
y || Jungfraujoch 1927 |}<0,09* | — | 8500/50} + 90 Leck 


“weit gréBere Unterschiede in verschiedenen Messungen, welche in der- 
selben Hohe ausgefiihrt sind. In bezug auf die Werte von Biittner fiir 
das Jungfraujoch 1926 und von von Salis fiir den Ménchgipfel 1927 muB8 
allerdings hierbei die Bleiabschirmung** bzw. die unbekannte Einwirkung 

des Lecks beriicksichtigt werden, so da eine einwandfreie, einheitliche 
Messungsreihe, welche mit denselben Apparaten in verschiedenen Hihen 

-ausgefiihrt ist — auBer der von Hess und Mathias hinter 7,2 cm-EKisen- 
panzer ausgefiihrten — noch nicht vorlegt. Trotzdem scheint jedoch 
aus den in Tabelle 13, Spalte 3, angefiihrten Werten hervorzugehen, 
daB man nicht von einer solchen einfachen Abhingigkeit von der Hohe 
sprechen kann, da8 ein bestimmter Wert von q stets einer bestimmten 
Hohe (oder einer bestimmten durchdrungenen Schicht) entspricht. 

Es liegt nahe, diese fiir denselben Ort bestehenden Unterschiede des 

Wertes von q wenigstens teilweise auf die verschiedene Absorptions- und 
Streufahigkeit der verschiedenen Apparate zuriickzufiihren. Mehrere 

Autoren haben das verwickelte und ritselhafte Verhalten des ganzen 

-Ionisationsprozesses betont und auf die grofen Unterschiede der Ionisation 
tiir verschiedenes Wandmaterial und fiir verschiedene Konstruktionen der 
Apparate hingewiesen ***, Sind dann die Schwankungen nicht genau gleich 


* Maximalwert im Nenner. Fiir Jungfraujoch: die Fehlergrenzen. 

** Pir den einzigen Tag, an welchem die Bleiabschirmung nicht verwendet 
wurde, entnehmen wir aus Fig. 3c), ZS. f. Geophys. 8, 172, 1927, den Wert 
a) 0,20. 

#* Siehe zB. W. Kolhorster, ZS. f. Instrumtenkde, 44, 3833—349, 1924 und 
Berl. Ber. 1925, S. 121—122; E. Steinke, ZS. f. Phys. 48, 661—670, 1928; G. Hoff- 
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auf die Strahlen aller Wellenlangen verteilt, sondern sind sie z. B. haupt- 


siichlich durch weichere Strahlen verursacht, so diirften Unterschiede im | 


Werte von q je nach der verschiedenen Absorption der schwankung- | 
erzeugenden Strahlen und ihrer Streustrahlen in den verschiedenen Appa-_ 
raten entstehen. Auf eine Diskussion solcher Méglichkeiten soll hier 
nicht eingegangen werden. { 

Zusammenfassend sei nur betont, daS die Abhangigkeit wenig- 
stens eines Teiles der Héhenstrahlung von der Sternzeit durch die 
Ubereinstimmung der Kurven in Fig. 7 als praktisch gesichert be- 
trachtet werden muS, und da die Unterschiede der Werte von qg in 


den vier im ersten Teil naher untersuchten Fallen sich nicht wie die! 


entsprechenden Fehler verhalten. Es scheint demnach dem Verfasser, daf 
in bezug auf die Frage der Sternzeitperiode in einer Messungs- 
reihe die gré8te Aufmerksamkeit auf die Ubereinstimmung des stern-_ 
zeitlichen Verlaufs der Mittelwertskurve mit dem der schon bekannten 
Mittelwertskurven gelegt werden soll und erst dann eime kritische Ein- 
stellung auf die (zwar auSerordentlich wichtigen) Diskrepanzen der GroBe 
der Schwankungen, da diese Diskrepanzen méglicherweise ihre Erkliérung | 
in den physikalischen Eigenschaften der Apparate und der Strahlung | 
finden kénnen. Die erwahnte, nun in mehreren Fallen vorkommende | 
Ubereinstimmung kann dagegen weder in irgendwelchen solchen Eigen- | 
schaften noch im Spiel des Zufalls, sondern allein in der Existenz be- | 
stimmter Strahlungszentren am Himmel ihre Erklarung finden. 

Die angedeutete Abnahme der relativen Amplitude mit wachsender | 
Luftschicht kann in der Weise erklirt werden*, da8 die Héhenstrahlung 
aus zwei Komponenten verschiedenen Ursprungs besteht: Eine weichere 
Strahlung aus bestimmten Zentren des Himmels, welche die Sternzeit-_ 
periode erzeugt, und eine durchschnittlich hartere, gleichmabig *verteilte 
oder unregelmafig schwankende Strahlung aus dem Kosmos iiberhaupt. 
Gestiitzt wird diese Annahme durch die Ahnlichkeit der Sternzeitkurven 
fiir verschiedene grofe Zenitausblendungen und durch die Ergebnisse von 
Hess und Mathias. (Vielleicht auch durch die ,astrophysikalische® 
Wahrscheinlichkeit, daB die uns erreichende harteste Strahlung nicht 
aus speziellen Zentren, sondern aus dem Weltraume tiberhaupt stammt.) 


mann, Das Verhalten von Stoffen verschiedener Ordnungszahl gegeniiber der Hess- 
schen Ultragammastrahlung, Schr. d. Konigsb. Gelehrt. Ges. 4, 1, 1927, Halle a.d.S., 
Verlag Niemeyer. Vgl. auch das Verhalten der beiden Apparate A und B yon 
K. Bittner, ZS. f. Geophys. 3, 164 und ZS. f. Phys. 45, 595, 1927, Fig. 3. 

* Wie auch von K. Bittner, ZS. f. Phys. 45, 599, 1927, erwahnt ist. 


&) 


j 
- 


; 


Statistische Behandlung der Hoéhenstrahlungsmessungen. 843 


- Fiir die astronomische Seite des Problems wiire es sehr zu wiinschen, da8 
diese Arbeitshypothese durch entscheidende experimentelle Vorrichtungen 


‘ gepriift werden kénnte. Gleichzeitige Beobachtungen mit mindestens 


- 
g 


zwei registrierenden Apparaten, von denen einer wihrend eines Teiles der 


3 Beobachtungszeit mit nicht allzu dickem Panzer allseitig abgeschirmt ist 
_ (und der andere frei ist), und von denew beide wahrend eines anderen 


(geniigend langen) Teiles der Beobachtungszeit unter ganz derselben 


_ Willkiir arbeiten, diirften iiber diese Frage entscheiden kénnen. 


B. Die Héhenstrahlungsschwankungen zweiter Art. Zur 
Erklarung der Schwankungen zweiter Art* bieten sich zunichst fiinf 
Méglichkeiten: 1. Beobachtungsfehler, 2. ,statistische Schwankungen“ der 
Alphateilchen des Apparats, 3. Luftionisation, 4. Schwankungen in der 


_ atmosphérischen Streuung und 5. rein kosmische Schwankungen der 


Hohenstrahlen. Die beiden ersten Méglichkeiten als Hauptursache sind 
weniger wahrscheinlich, da die Abweichungen vom Mittel wahrend 
mehrerer Tage ausschlieSlich von demselben Zeichen sein kénnen. Auch 
die dritte Méglchkeit kommt wohl deswegen nicht in Betracht, weil die 
Schwankungen auf der Zugspitze absolut etwa sechsmal gréSer sind als 
am Erdboden (0,5 J bzw. 0,08 J), wahrend doch die Emanationsmessungen 
gerade das Gegenteil erwarten lassen (vgl. W. Kolhérster, Die durch- 
dringende Strahlung in der Atmosphare, Hamburg 1924, 8.36 bis 39). 
Beriicksichtigung der Ausblendung bei Steinkes Messungen verindert 


diesen Schlu8 nicht. 


Sollte die Méglichkeit 4 in Betracht kommen, so leSen sich wahr- 
scheinlich aus dem Verhalten der Strahlung bei groSer und kleiner Inten- 
sitit irgendwelche Unterschiede finden. Denn wird z. B. die Verminde- 
rung der Totalintensitat durch eine irgendwie erhdhte Streuung (der 
Primar- oder Sekundarstrahlung) hervorgerufen, so wire zu erwarten, dab 
die Sternzeitperiode umgekehrt, wenn die Totalintensitat relativ groB ist, 
besonders gut hervortritt. Untersucht man also die Sternzeitperiode ein- 
mal, wenn die Totalintensitaét gro8 ist, und zweitens, wenn die Totalinten- 
sitit relativ klein ist, so kénnte man vielleicht eine Entscheidung 
erwarten. Allerdings steht noch nicht geniigendes Material fiir eine ent- 
scheidende Untersuchung dieser Art zur Verfiigung. Die Anzahl der 
genauen und homogenen Werte von Steinke kann jedoch méglicherweise 


* Diese Schwankungen sind zweifellos auch von V. F. Hess und O. Mathias, 
1. c., S. 343, bemerkt, und sie sind wohl, wenigstens teilweise, mit den von 
E. Steinke, ZS. f. Phys. 48, 685, 1928, erwihnten ,von Tag zu Tag stark 
wechselnden“ Schwankungen der Art nach identisch. 
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als hinreichend fir eine solche vorlaufige, versuchsweise ausgefiihrte 
Ich bin daher folgendermaSen ver- | 


Untersuchung betrachtet werden. 
fahren : ‘ 


Alle Werte, ohne Ausnahme der Spalte Hy in Tabelle 1, fiir welche — 
die entsprechenden Werte Hg y kleiner sind, welche also eine negative — 
Korrektion haben, sind in einer Gruppe: gro$e Intensitat, zusammen- — 


gefabt. 


entsprechenden Werte Hg g groBer sind, und welche also eine positive - 
Korrektion haben, sind in einer zweiten Gruppe: kleine Intensitat, 


zusammengetaBt. 


(Hier wird offenbar keine subjektive Wahl gestattet, und es ist zu | 
bemerken, daB die Werte einer dieser Gruppen immer in einer Folge von — 


wenigstens 10 Stunden bis tiber einen Tag legen.) 


Grobe Intensitat 
yVf58™" 


Alle Werte, ohne Ausnahme in derselben Spalte, fiir welche die | 


HOT OOS ESOT EG GAD CTSTE TSE STE MIE 


Aleine Intensitaf 


22 23 24¢h 


4.920 


HOT ES 4 GF 6 TB GW TACTSTE ISIC TWIG CO HD GOO ie 


Fig. 8. 


Die Werte dieser Gruppen wurden dann genau in der oben be- 


schriebenen Weise in zwei Serien von Intervallen nach Sternzeit geordnet; 
die Mittelwerte pro Intervall sind in Tabelle 14 zusammengestellt und in 


Fig. 8 eingezeichnet. 


Leider fehlt fiir einige Intervalle im Fall der 


gro$en Intensitat eine hinreichende Anzahl der Werte, um mit irgend 


einer Zuverlissigkeit Mittelwerte bilden zu kénnen. 


Trotz der fiir einige Stunden fehlenden Mittelwerte im Fall der 
groBen Intensitat ist die Antwort in bezug auf die gestellte Frage aus- 
gepragt negativ. Die Kurve der kleinen Intensitat gibt auffallend 
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~ Tabelle 14. 
Grofge Intensitat _Kleine Intensitat 
Serie I Serie II Serie | Serie II 

a N M @ N | M a N M a N | M 
oO? | 4 | 1,995 05 30™| 4 1,988 oh} 6 | 1,963 o' 30") 7 | 1,974 
uf 4 | 1,971 | Leo) AEE OTD 1 (ae 963 1 eeaKe) i Waleeey 
2 4 _ 1,972 Be I30s| "67 11-978 Oe ete lose 230) H.W 193% 
3 6 | 1,988 i 8X0) | 6 | 1,971 Sloe) e936) BEG) 5/1962 
e 4 ak 962\ 4 30 5 | 1,968 4 S| 1961 4 30 5 | 1,931 
5 > | L971 SoU ea fa O84. Dy eee SL eel) 4 | 1,963 
6 6 | 1,986! 6530) | 5.4) 1,984 6 | 5 | 1,960 6 30 5 | 1,938 
Pe 5 | 1,983 | F230 5 | 1,980 Tale occu O47: 4 380 5 | 1,945 
8 6 | 1,964) 8-307" 6 | 1,974] 8 ]°5 | 1,989 8 30 | 5 | 1,934 
9 6 jch,982 930.4) 511,967 Oa Ome O32) 9 30 Dane leo22 
10 5 11,983 || 10 30 Ce LeO7O pelo heb.) 1! 926 10 30 Dale 9o7 
1 6 | 1,960 TP 30 OS 95 sale Ie ib 191,993 tiges@ De 1,943 
12 6 | 1,964 |}. 12 30 Cee OGO ap OAT 125 30 5 | 1,946 
13 6 | 1,964 iiss 10) Cette oni aon! eo obo i330) 3 | 1,946 
14 5 1 A 98h 14 30 | 5 | 1,979} 14) 4 | 1,986 14 30 4 | 1,931 
15 Ae ty oie Lon 0): SOO pedo lena ele O52 ey XO) 4 | 1,966 
| 2 }- — il Saadst Oil ott — 16 | 4 | 1,968 16 30 5 | 1,966 

iL.7 2 — L772, 30 2 — 17; 4 | 1,980 17) S30) 3 | 1,960 
18 2); — 18 30 1 = 18 | 4 | 1,937 18 30 Dill 959. 
19 1 — 19 30 2 = 19°) 5 | 1,945 19 30 5 | 1,929 
20 Sell OS6: 2030s |--8Se1,995 Ft 5 | 1,941 20 30 Ath 1953 
21 Spent easier 21 30 3 1,982 | 2 Al 942 210230 Sy | Seg) 
Peo el OOF Be a | om et. 96D 5 | 1,940 22 30 (un ie T9359) 
23 3 | 1,989 223) Salk aioe 1904 | 93 5 | 1,959 Daou) 6 | 1,964 


rein die charakteristischen Ziige der bekannten Sternzeitperiode, obgleich 


die Maxima zu 3" und 65 ungewohnlich gleich erscheinen. Die Kurve 
der grofen Intensitat hat dagegen ein ganz anderes Aussehen, wo 


zwar die bekannten Maxima angedeutet, aber neue, ebenso grofe Maxima 


vorhanden sind und das grofe Hauptminimum zu 9? bis 12" hauptsiich- 


: lich ausgefillt ist. Nach Subtraktion des Restgangwerts finden wir fiir 
die kleine Intensitat gq = 3,7%. Die entsprechenden Werte von q 


fiir die groSe Intensitat lassen sich nicht mit Sicherheit berechnen, da 


; ein Teil der Kurve noch unbekannt ist. Man hat aber den Eindruck, 
da8 die relative Amplitude hier kleiner ist. 


Das Ergebnis dieser Aufteilung in zwei Gruppen, obgleich im unter- 
suchten Fall klar hervortretend, kann natiirlicherweise noch nicht als 


. allgemein sicher betrachtet werden, sondern es wird nur hervorgehoben, 
‘um ein dhnliches Verfahren mit gréSerem oder mehr entscheidendem 
"Material zu veranlassen. Mit Riicksicht darauf, da8 weiche Strahlen mehr 
jonisierend sind als harte, laBt sich auch die Méglichkeit denken, daB die 


) Dai 
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Schwankungen zweiter Art durch voriibergehende Erhéhungen der Compton- 
streuung der Strahlen in der Nahe der Apparate verursacht werden. | 
Dies laBt sich aber experimentell nachpriifen, indem die weichen Streu- 
strahlen durch einen hinreichend dicken Panzer vor den Apparaten ganz 
abgeschirmt werden kiénnen. Sind also die Schwankungen zweiter Art 
auch hinter der Panzerabschirmung nachweisbar*, und wird das Ergebnis 
der Aufteilung in die zwei Gruppen bestitigt, so liegt es ja nahe, die 
fiinfte Moglichkeit als die wahrscheinlichste Erklarung der Schwan- 
kungen zu betrachten, d.h. diese Schwankungen sollten auch einen 
rein kosmischen Ursprung haben. Es ist klar, da in diesem Fall 
die direkt beobachtete relative Amplitude der sternzeitlichen Schwan; 
kungen von Zeit zu Zeit veranderlich gefunden werden kann. 


C. Der Einflu8 der Sonne. Da die Héhenstrahlung einen 


kosmischen Ursprung hat, bleibt es immer eine Frage von speziellem 


Interesse, ob die Sonne auch etwas zu dieser Strahlung beitrigt. Dauer- 


. beobachtungen in kleineren Héhen sowie Beobachtungen wahrend Sonnen- | 
finsternissen, in letzter Zeit wieder von Devik** und Kolhérster***, | 
zeigten keinen merklichen EinfluS der Sonne, und der Beitrag dieser’ 
moglichen Strahlungsquelle muS daher jedenfalls klein sem. Es fragt) 


sich nun, ob die im ersten Teil behandelten genauen Messungen einen | 


kleinen, aber doch merklichen Beitrag miglicherweise andeuten lassen. . 


Ks ist offenbar unméglich, einen solchen Beitrag nur aus einer der: 
Messungsreihen festzustellen, da ein eventuell zur Zeit der Kulmination) 
der Sonne gefundenes kleines Maximum auch zur Sternzeitperiode gehéren 
kénnte. Ein Vergleich mehrerer Messungsreihen in bezug auf einen 
méglichen Beitrag der Sonne muf aber auf der Voraussetzung beruhen, 
daf der sternzeitliche Verlauf innerhalb gewisser Grenzen derselbe in 
simtlichen Messungen ist; d.h. da8 wir Parallelkurven der taglichen 
Schwankung betrachten, welche sich nur in der GréSe der relativen 
Amplitude unterscheiden und am Platz der Sonne eine besondere Erhébung 
haben kénnen. Die Frage, die méglicherweise hier beantwortet werdel 
kann, muf also so formuliert werden: Zeigen die Kurven eine a 
Sonne folgende Erhéhung der Intensitét relativ zu demselben ge4 
wihlten Punkt in den als gleich verlaufend vorausgesetzten Kurven 4 


* Wie die Resultate von Hess und Mathias andeuten. 
** Phys. ZS. 28, 709, 1927. 


mek ZS. f. Phys. 48, 95, 1928. Siehe hier auch Literatur tiber Dauerbeobachtungen) 
und Beobachtungen wiihrend Sonnenfinsternissen. 
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Die Position der Sonne war in drei Fallen: 
Ménchgipfel, 19. August bis 19. September 1926: 
Ss OO re 0 ed Se 18 Orbis =) 20 
Kénigsberg, 13. bis 25. November 1926: 


== ED™ 8 hisy £6" 0", 0 == — 18° bis — 20°; 
Zugspitze, 1. bis 13.Marz 1927: 
6 == 22°44" his. 238228" 0. — 8° bis. — 3°. 


Entnehmen wir aus den Tabellen 2, 6 und 10 die mittlere Intensitat 
_wihrend der zweistiindigen Intervalle 10" bis 112 bzw. 15” bis 16® 


bzw. 22> bis 235, und nehmen wir weiter zum Vergleich die mittlere 
Intensitit des Intervalls 4% bis 5" (welches in allen Fallen von der 
Sonne weit entfernt ist), so bekommen wir (die Kénigsberger Werte 
‘minus 0,555 V/58™ fiir Restgang): 


| Ts | Tio | Ths | Tp9 
ANGINA EAN OWE come Lee sh Se nea aging lh | 8,1 Cat 9,8 8,5 
Koenigsberg ........ V/58™ | 1,405 1,395 1,417 1,413 
PAIS DLULO WM te cOle fe uk Re ete Gulls J | 5,68 5,67 5,88 5,83 
: : : I, —I,-. 
Die relativen Differenzen q; — sind also: 
4 

| q10 | W15 | q22 
Mioucheipfel . . . —=49%© ZANE 4,9 % 
Momigsbere .-. . . . i. —0,7% 0,9 %© 0,6 % 
LETS VA Sea Saal ae |) —0,2% 3,5 % 256: 6G) 


Gemi8 unserer Voraussetzung sollen die Verhialtnisse 4,): 4,5: Yoo 
dieselben in allen Fallen sein. D.h. anschaulich: Wenn in einer Kurve 
ein Maximum doppelt so gro8 wie ein anderes Maximum im Verhiltnis 
gu einem gewahlten Punkt ist, so ist es auch in den anderen Kurven 
doppelt so gro8 wie das letzterwaihnte Maximum (obgleich sowohl die 
absolute als auch die relative Amplitude der beiden Maxima verschieden 
sein konnen). Die Frage gilt also, ob eventuelle Abweichungen davon hier 
der Sonne (mit © bezeichnet) folgen. — Ks ist: 


deg Ise —T, 


mae tS 


q15 Thee in 


q10 i E10 


q22 Too — Ig 


10 Lies SEG) 


G15 Tis — Ig 


| ; aap 
Mioucheipfel... sis ses 0,23 + © 1,00 +@ 0,23 ; 
HSONISSDETE 6. es tw 0,78 ally 0,627 | 
TENSES 1S A aa 0,06 0,08 — © 0,74 +©) 
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Da die Kénigsberger Messungen sowohl im Meeresniveau als auch 


zu der Zeit, wenn die Sonne nur geringe Hohe iiber dem Horizont hatte — 
und vom Apparat ganz abgeschirmt war, ausgefiihrt sind, so kénnen wir | 
sie als eine erste Approximation ohne Einflu$ der Sonne betrachten und 
untersuchen, ob die beiden anderen Messungen Abweichungen von 
den Verhaltnissen der Kénigsberger Messungen in solcher Rich- — 
tung zeigen, da8 man eimen Einflu8 der Sonne vermuten kénnte. Die | 
Richtungen solcher Abweichungen sind mit + © und —© neben den | 
betreffenden Ziffern markiert. Wie ersichtlich, zeigen sich zwar solche . 
Abweichungen fiir die Messungen auf der Zugspitze, doch sind sie fiir die — 
Messungen am Ménchgipfel, wo allerdings ein eventueller Einflu8 der! 
Sonne am gréften sein sollte, ganz entgegengesetzt gerichtet. Die Frage | 


wird also von diesen Messungen mit Nein beantwortet. 


Es ist mir zuletzt eine Freude, den Herren W. Kolhérster und 
G. von Salis, Berlin, und Herrn J. Ohlsson von der Sternwarte in 


‘Lund fiir anregende und fruchtbare Korrespondenz oder Gesprache iiber 


das ganze Problemgebiet herzlich zu danken. 
Die Mittel fiir Rechnerhilfe verdanke ich dem Kungl. Fysio- 
grafiska Sallskapet in Lund. 


Sternwarte Lund, 7. Juli 1928. 
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Uber eine neue Methode, die Ionisationsspannung 
der Elemente zu bestimmen. 
Von Snehamoy Datta und Sureshchandra Sen in Calcutta. 
Mit 6 Abbildungen. (Hingegangeri am 6. Mai 1928.) 


1. Einleitung. 


Die Ionisation besteht nach den modernen Anschauungen iiber Atom- 
bau darin, daB das am losesten gebundene Elektron von seiner Normal- 
bahn nach emer Bahn ins Unendliche auSerhalb des Atoms befordert 

wird. Die hierzu nétige Energie kann die StoSenergie einer einzigen 

-Anregung sein. Die Energie kann aber auch dem Elektron in ver- 

_schiedenen Anregungsstufen gegeben werden, dann heift der ProzeB 

_,Stufenweise Jonisation“. So kann die Gesamtenergie mehrerer bom- 
bardierender Elektronen oder mehrerer anregender Strahlungen oder beider 
Effekte die [onisation durch aufeinanderfolgende StéBe vollziehen (photo- 
elektrische [onisation und , Photo impact ionisation“). SchlieSlich kann 
thermische Anregung allein, oder gefolgt von elektrischer oder optischer 
Anregung ein Atom ionisieren. 

Die hier mitgeteilten Messungen wurden unternommen, um diesen 
letzten Typus der [onisation zu untersuchen, niamlich die lonisation durch 
die Zusammenwirkung von thermischer und elektrischer Anregung. In 
der durch metallische Salze gefarbten Bunsenflamme ist eine Wolke 
thermisch angeregter Atome, ein kleiner Bruchteil davon hat Elektronen 
in der anstrahlenden Bahn, die eine Energie V,.¢ haben, wo V, die 
Anregungsspannung der Resonanzlinie bedeutet. Wenn man diese Atome 
‘mit Elektronen einer geeigneten Geschwindigkeit bombardiert, kann man 

Tonisation daran feststellen, so da8 bei einer beschleunigenden Spannung 
von V;—- V, die Leitfahigkeit der Flamme zunehmen muf, dabei ist V; 
die Jonisationsspannung. 

Diese Erwartungen sind vollkommen bestitigt worden. Die durch 
diese Methode gewonnenen Resultate sind in guter Ubereinstimmung mit 
denjenigen der Elektronensto8methode von Franck und Hertz. Unsere 
Methode ist fiir solche Elemente geeignet, die eine Farbung der Bunsen- 
flamme verursachen und fiir die die Resonanzlinie bekannt ist. Sie ist 
fiir solche Falle vorteilhafter als die Methode von Franck und Hertz, 
die fiir Elemente, die erst bei hohen Temperaturen verdampfen oder die 
stark angreifen (wie Lithium), wegen der experimentellen Schwierig- 
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keiten ungeeignet ist. In der vorliegenden Arbeit sind Versuche mit 
den Elementen Na, K, Li, Mg, Ca, Sr, Ba und Hg ausgefiihrt worden. | 


Die gewonnenen Ionisationsspannungen stimmen befriedigend mit den 
aus der Seriengrenze berechneten und aus anderen Methoden friiher be- 
kannten Werten iiberein. 


2. Versuche. 


Bei Messungen, die ein Studium der Leitfahigkeit der Flamme mit | 
sich bringen, ist es von auSerster Wichtigkeit eine ruhige und gleich-— 


maifig gefirbte Flamme zu erhalten. Es wurde also erhebliche Zeit 


darauf verwandt, die richtige Anordnung aus den vielen, von verschiedenen _ 


Autoren empfohlenen zu wahlen, um eine ruhige Flamme zu erzielen. So 


wurden die Brenner, die McLennan* in seinen Leitfahigkeitsunter- 


suchungen benutzte, und diejenigen von Eder und Valenta** und 

Mitscherlich** alle nach- 
einander versucht. Obwohl 
Mitscherlichs Vorrichtung 


eine ziemlich _ befriedigende 


Fig, 1. 


Flamme ergab, fanden wir, da8 
der Zerstéuber, den Bancroft und Weisser *** benutzten (eime Abart 
von Gouys**** Apparat), noch titberlegen und am geeignetsten war, eine 
ruhige Flamme zu unterhalten. Die elektrischen Verbindungen wurden 
nach der Skizze (Fig. 1) ausgefiihrt. 

Die Kathode C bestand aus einem Ring aus diinner Platinfolie mit 
einer kreisférmigen Rille. Er war auf einem dicken Platindraht be- 


festigt.. Die Anode war auch aus Platin. Mehrere verschiedene Elek- | 
tronenquellen wurden ausprobiert, ein Stiick Thoriumgaze (Teil eines | 


Glihstrumpfes), welches in die kreisférmige Rille der Platinkathode 
gelegt wurde, fanden wir in unserem Falle am geeignetsten. Die Thorium- 
gaze konnte leicht zu jeder Zeit von der Kathode entfernt werden, ohne 
daS die Stellung derselben in der Flamme geindert wurde. 


Die Anode A, welche etwa 1 cm iiber der Kathode gehalten wurde, 
war mit der positiven Klemme des Potentiometers verbunden. Die | 


Kathode wurde mit dem Rheostaten S iiber ein Galvanometer G mit hohem 
Widerstand verbunden, so da8 eine beliebige Spannung bis zu einem 
geeigneten Maximum an die Flamme gelegt werden konnte. 


* J. C. McLennan, Proc. Roy. Soc. 1922, S. 587. 

** EK. C. OC. Baly, Spectroscopy 1918, 8. 382. 
*“* Bancroft und Weisser, Journ. phys. chem. 19, 311, 1915. 
*ee* Gouy, Ann. chim. phys. 1879. 
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Die Thoriumgaze wurde auf die Kathode gelegt und eine konzentrierte 
‘Lésung des zu untersuchenden Metallsalzes in die Flamme eingefiihrt. 
Das Galvanometer wurde mit geeigneten Nebenschliissen versehen, so 
da8 der Strom bei der Maximalspannung einen Ausschlag verursachte, 


der gerade noch innerhalb der Skale blieb. Die Salzzufuhr wurde dann 


on die beschleunigende Spannung’ von Null bis zum Maximum 
_variiert und die entsprechenden Ausschlage notiert. — Die Ablesungen (A) 
- gaben die Zunahme der Leitfahigkeit, welche allein durch die Elektronen 
~ verursacht wurde. Der Flamme wurde dann Salz zugefiihrt, und es 
: wurde eine ahnliche Beobachtungsreihe aufgenommen (B). Diese ergab 


die Zunahme der Leitfaihigkeit durch dissoziierte Metallatome und durch 


infolge ElektronenstoSes ionisierte Atome, wie in der Theorie ausein- 


a 
_— 


_andergesetzt wurde. Daraufhin wurde die Thoriumgaze vorsichtig ent- 


_fernt und eine dritte Beobachtungsreihe angestellt (C). Diese gab die 


en 


| Leitfahigkeit, die nur durch die thermische Dissoziation der Metallatome 


" verursacht wurde. Demnach gibt die Differenz B—C—A der entsprechenden 


Glieder jeder Reihe den Leitfihigkeitszuwachs, der von den durch Elek- 


tronensto8 ionisierten Atomen verursacht wird. 


Pabeltle 1. 
A. Natrium. 
Galvanometerausschlag 
- Potentiometer- | Angewandte ax B C Differenz Zuwachs 
ona pppuaine mit Th mit Na mit Na B-O—A 
allein und Th allein | 
5 0,28 2 40 30 8 
10 0,55 5 64 50 9 1 
15 0,83 8 85 68 9 0 
20 1,10 1B! Lala 91 9 0 
25 1,38 15 142 115 12 3 
30 Oo IN?! 167 136 14 2 
35 1,93 20 185 149 16 2 
40 2,20 24 204 160 17 1. 
45 2,48 Oa 219 172 20 3 
50 2,75 30 232 180 22 2 
55 3,03 34 257 188 35 13 
60 3,30 37 273 LOS 41 6 
65 3,58 39 284 200 45 4 
70 8,85 42 292 205 45 0 
75 4,13 44 301 211 46 3 
80 4,40 AT 312 218 47 1 
85 4,68 51 320 221 48 Ht 
90 4,95 55 331 226 50 2 
95 5,23 58 340 232 50 10) 
100 5,9 60 352 237 BD 5 
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B. Kalium. 


oa 


Galvanometerausschlag 


Potentiometers | Angewandte IN B CG Differenz Farache 
sblesung Spannung mit Th | mitK | mit K i ie 
allein und Th allein 
5 0,31 4 66 58 4 . 
10 0,62 9 99 87 3 —1 | 
15 0,93 12 129 114 3 0 
20 1,24 16 150 131 3 0 | 
25 1,55 20 W771 147 4 1 af! 
30 1,86 24 189 162 3 — } 
35 217 28 206 iD 3 0 | 
40 2,48 30 220 187 3 0 {| 
45 2,79 33 248 198 17 14 
50 3,10 37 266 206 23 6 
55 3,41 38 279 214 ae. 4 
60 3,72 Al 289 220 28 1 
65 4,03 43 300 228 29 1 
70 4,34 44 314 235 35 6 
TS 4,65 45 323 240 38 3 
80 4,96 47 330 244 39 1 | 
85 OAT 49 340 250 41 2 
90 5,08 51 348 255 42 1 
95 5,89 53 357 261 43 2 
100 6,20 oO 364 265 44 if 
C. Lithium. 
| 
Galvanometerausschlag | 
Potentiometer- Angewandte i } 
ablesung oe pies Th ee Li us Li sta 29 eee | 
allein und Th allein 
5 0,33 8 64 55 1 
10 0,66 ab: 93 80 2 il 
15 0,99 15 125 108 2 0 
20 132 18 141 12? 1 —1 
25 1,65 22 163 139 2 1 
80 1,98 27 179 151 il — 1 
35 2,31 ah 196 162 33 2 
40 2,64 38) 210 172 D 2 
45 2,97 36 225 182 of 2 
50 3,30 38 239 191 10 3 
55 3,63 40 267 200 27 17 
60 3,96 43 282 208 31 4 
65 4,29 46 296 216 34 3 
70 / 4,62 50 309 224 35 1 
75 4,95 53 318 228 ou 2 
80 5,28 55 333 234 44 7 
85 5,61 \| 58 344 240 46 2 
90 5,94 61 300 245 AT 1 
95 6,27 64 363 252 47 0 
100 6,60 68 373 257 48 1 


Uber eine neue Methode, die Tonisationsspannung der Elemente usw. 853 


D. Magnesium. 


| Galvanometerausschlag 
Potentiometers | Angewandte — i 
ablesung | Spannung ee: Th ee Mg Seti oe Zuwachs 
allein und Th allein 
o) | 0,3 me 30 | 22 1 

10 0,6 || 12 53 41 0 —1 
15 0,9 16 75 58 1 1 
20 152 19 95 74 2 1 
25 1,5 Pal 112 88 3 1 
30 1,8 | 23- 128 100 5 2 
35 Zail | 26 144 112 | 6 1 
40 2,4 29 159 124 | 6 0 
45 Pil 31 172 133 8 2 
50 3,0 34 186 142 10 2 
55 | oso 36 210 150 24 14 
60 | 3,6 38 eee: 158. || 29 5 
65 3,9 41 237 165 ll 2 
70 4,2 43 247 172 32 ul 
75 45 46 258 179 33 1 
80 4,8 48 270 188 34 1 
85 | Dok | 49 285 195 Al i 
90 | 5,4 51 295 202 42 1 
95 | Dye 53 303 208 42 0) 

100 6,0 55 313 215 43 1 

E. Calcium. 
Galvanometerausschlag 
Potentiometers Angewandte IN | B G Differenz ee 
Polssung Sala mit Th mit Ca mit Ca || B—C—A 
allein und Th | allein 
5 0,365 | 5 36 29 2 

10 0,73 i} 10 59 47 2 0) 
15 | 1,09 14 80 64. 2 0 
20 1,46 | 18 94 74 2 O 
25 1,83 21 108 84 3 i 
30 2,19 25 123 95 3 0 
35 2,00 27 135 105 3 0) 
40 2,92 wEr29 148 115 4 1 
45 | 3,29 31 169 123 15 11 
50 8,65 33 182 130 19 4 
5D 4,01 36 196 139 21 2 
60 4,38 38 208 146 |; 94 . 
65 | 4,75 41 222 154 PH, 3 
70 | 5,11 43 233 161 29 2 
vi) eae, 45 242 168 29 0 
80 5,84 47 251 174 30 1 
85 6,21 49 266 179 38 8 
90 H 6,57 52 277 182 | 43 9) 
95 6,93 54 289 189 || 46 3 

100 . 7,30 | 56 298 194 48 2 
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F. Strontium. 


OO eee - 


Galvanometerausschlag 
Potentiometer- Angewandte || — rn | B C Differenz Taawachs 
ablesung Spannung Sala Mate Se ait Se B—C— A 
allein und Th allein 
5 0,315 3 36 30 3 

10 0,63 8 58 49 1 —2 
15 0,95 13 80 65 2 1 
20 1,26 16 98 80 2 0 
25 IED 7 19 114 92 3 1 
30 1,89 23 129 104 2 —1 
35 2,20 26 143 114 3 i 
40 2,D2 28 156 124 4 —1 
45 2,83 31 167 133 3 —1 
50 3,15 34 190 142 14 11 
55 3,46 37 206 151 || 18 4 
60 3,78 40 221 159 22 4 
65 4,09 43 234 165 26 4 
70 | 4,41 45 247 | 173 29 3 
As} | ° 4,92 49 | 259 178 32 3 
80 | 5,04 51 270 186 33 1 
85 5,35 54 278 191 33 0) 
90 5,67 57 294 197 40 fe ) 
95 5,98 60 303 202 41 1 

100 6,30 62 313 | 210 41 0) 

G. Barium. 
| Galvanometerausschlag 
Potentiometer: Angewandte | A B Cc | Differenz Zawaehe 
poeceog Speanine I mit Th mit Ba mit Ba B-C—A 
| allein und Th allein 
5 0,315 6 46 37 3 

10 0,63 ) 71 58 4 il 
15 0,95 13 94 78 3 —1 
20 1,26 16 114 94 2 il 
25 1,57 20 132 108 4 0) 
30 1,89 24 149 120 5 il 
35 2,20 29 466 131 6 1 
40 2,52 33 183 | 145 5 =i 
45 | 2,83 37 198 155 6 1 
50 3,15 41 223 164 18 12 
55 3,46 44 237 170 23 5 
60 3,78 47 254 180 20 4 
65 4,09 51 270 188 Sul 4 
70 4,41 53 285 198 34 3 
75 4.72 56 297 205 36 2 
af 5,04 60 307 210 37 il 
85 5,35 63 320 12 44 7 
90 5,67 65 332 218 49 2 
95 5,98 67 343 223 53 4 

100 6,30 70 354 228 | 56 3 


H. Quecksilber. 
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Galvanometerausschlag 
Potentiometers | Angewandte A B Cc Differenz 
gears Sigg mit Th | mit Th | mit Hg || B-C—A Ga 
allein und Hg allein 
| 
5 0,625 8 go | 70 2 
10 1,25 13 114 98 3 1 
3 15 1,88 19 144 120 5 2 
; 20 2,9 23 170 140 « 2 
25 3,13 27 196 160 9 2 
30 3,75 31 220 Beer 12 3 
35 4,38 35 238 187 16 4 
40 5,0 39 259 200 20 4 
45 5,63 43 290 212 35 15 
50 6,25 A7 306 224 35 0 
55 6,88 51 320 233 36 1 
4 60 had: 55 333 241 37 1 
65 8,13 58 345 249 38 I 
70 8,75 | 62 356 257 3M —1 
75 9,38 || 65 367 264 38 1 
80 10,0 68 ah) 272 39 il 
85 10,63 70 393 279 44 5 
90 11,25 72 404 287 45 1 
95 11,88 75 415 295 45 0) 
100 12,50 78 ~+| 426 303 45 0 


und Hg ausgefiihrt. 
_Messungen angestellt; die Resultate, die in den vorstehenden Tabellen 
angegeben sind, wurden als eine typische Beobachtungsreihe ausgesucht. 


3. Resultate. 


Die Versuche wurden an den Metallen: Na, K, Li, Mg, Ca, Sr, Ba 
In jedem Falle wurde eine Anzahl einzelner 


Tabelle 2. 
| Vv. vibe 
poRecHne ea tae x spannune beim Bt den 
ersten Knic ates Z zweiten Knick E 
praia snacuees| Ye ‘| ektakcrinces 
Volt berechnet Volt berechnet 
Na 3,05 2,10 5,15 5,00 5,116 
K.. 2,85 1,61 | 4,46 4,35 4,321 
Li 3,60 1,84 | 5,44 5,30 5,368 
| 3,30 4,33 7,67 — 7,613 
Mg 2 ¢ 
5,10 2,70 7,80 — 
Ca 3,25 2,92 6,17 6,25 6,087 
Sr ; 3,15 2,68 5,83 5,67 5,670 
Ba 3,15 2,20 | 5,38 5,30 5,188 
Hg 5,62 4,87 10,40 10,55 10,392 


In jedem Falle zeigen die Stromspannungskurven Knicke beim 
Potential V; —V, und V;, (siehe Fig. 2, 3 und 6a), wie zu erwarten ist. 
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Die Stellungen der Knicke fiir die verschiedenen Beobachtungen stimmen 
innerhalb der Fehlergrenze einigermagen gut tiberein. Die Werte der 
Jonisationsspannungen gehen befriedigend mit den aus der spektroskopi-— 


N = . 
schen Seriengrenze berechneten zusammen, wie in Tabelle 2 gezeigt wird. - 


Uber eine neue Methode, die Ionisationsspannung der Elemente usw. 857 


4. Diskussion der Resultate. 


Es erhebt sich zuerst die Frage, wie die stoBenden Elektronen bei dem 
_verhaltnismaSig hohen Druck der Bunsenflamme geniigende Energie auf- 
_nehmen kénnen, um die angeregten Metallatome zu ionisieren. Hoher Druck 
-setzt die mittlere freie Weglinge herab, und damit die Wahrscheinlichkeit, 
da die stoBenden Elektronen gentigende Energie bekommen. Inunserem Falle 
jedoch liegen die Verhaltnisse etwas anders. Die Resonanzspannungen der 
Flammengase liegen alle hoch, so da8 der Sto8 eines Elektrons verhiltnis- 
mafig niedriger Geschwindigkeit mit diesen Molekiilen als elastischer 
StoB * betrachtet werden kann. Die Méglichkeit, da8 ein freies Elektron 
Energie bekommt, hingt nur vom Partialdruck der Metalldimpfe in der 
Flamme ab. Dieser Partialdruck ist jedoch sehr klein, von der GréBen- 
-ordnung 10—*cm, so daS die wirksame freie Weglinge fiir den Zweck 
ausreicht. Uberdies ist in der Flamme der Potentialgradient in der Nahe 
der Kathode viel gréSer, so daB der Spannungsabfall pro mittlere freie 
Weglange in diesem Gebiet viel gréSer ist; daher erreichen die Elektronen 
friiher die volle Geschwindigkeit des angelegten Feldes, bevor sie erst- 
malig mit einem Atom zusammenstoBen. 

Aber obgleich nach der entwickelten Theorie die Méglichkeit einer 
solchen Ionisation besteht, kann der Ionisationsstrom doch aus folgenden 
Griinden nicht gro8 sein: 


1. Die mittlere Lebensdauer eines angeregten Atoms ist etwa 
10-8 Sekunden, folglich ist die Wahrscheinlichkeit, da8 ein mit der 
notigen Energie versehenes Elektron ein angeregtes Atom trifft, sehr 
niedrig. Wenn aber die Wahrscheinlichkeit auch niedrig ist, so deuten 
geniigende Tatsachen darauf hin, da$ es doch vorkommt; z. B. kann man 
in Quecksilber mit der niedrigsten Resonanzspannung einen Bogen ziinden, 
auch findet man in Helium wabhre Jonisation bei der Resonanzspannung **. 

2. Der Bruchteil Atome in der ersten Anregungsstufe bei der 
Temperatur der Bunsenflamme ist sehr klein (von der GréSenordnung 
4.10—® bei Natrium). 

3. Es sind Gase in der Flamme anwesend, die eine grofe Elektronen- 
affinitit haben, z. B. Sauerstoff, welche die von der Thoriumgaze 
emittierten Elektronen einfangen, ihre Zahl vermindern und so die 
Wahrscheinlichkeit eines ZusammenstoSes herabsetzen. 


* Phil. Mag. (6) 40, 571, 1920. 
** Richardson and Bazzoni, Nature 98, 1916. 
56 * 
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Was die erhaltenen Kurven betrifft, so ergibt die Theorie, da8 ein 


plitzliches Ansteigen des Stromes bei zwei bestimmten Spannungen 


(V;— V;, und V;) vorhanden sein sollte, im iibrigen sollte die Kurve bei-" 
nahe parallel der Spannungsordinate laufen. Die erhaltenen Kurven 
zeigen statt dessen ein langsames Anwachsen des Stromes bis zum ersten 


Knick und danach ein schnelles und gleichmaSiges Weitersteigen. Dies 
kann so erklirt werden, daf einige Elektronen eine gréSere Geschwin- — 


digkeit haben (die Elektronen haben eine Maxwellsche Geschwindigkeits- 
verteilung) und dadurch tiber eine gréfere Energie verfiigen, als der 


Li-20 


Na-—>20 


Fig. 4. 


angelegten Spannung entspricht. Andererseits kann man zeigen, daS in 


10% der Falle Sté8e vorkommen, bevor '/,, der mittleren freien Weg- | 
lange vom stofSenden Elektron zuriickgelegt wurde*. Folglich beginnt — 


die Ionisation, die theoretisch erst bei V; — V, vorhanden sein sollte, 
durch die Anwesenheit von schnellen Elektronen schon vorher und wird 
andererseits durch frithzeitig zusammenstoSende Elektronen erst vollstandig, 


wenn die Spannung V; — V, tiberschritten wird. Deshalb wird der Knick 


bei V; —V,, wo man einen scharfen Anstieg erwartet, ganz erheblich 
verwischt. 

Zwettons ist Ionisation durch aufeinanderfolgende StéBe ein sehr 
wichtiger Faktor, der die Form der Kurven beeinfluft. Die Wahr- 
scheinlichkeit einer solchen Ionisation wird gréfer, sobald die Spannung 


* Crowther, Ions, Electrons and Tonising Radiations, S. 53. 
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i — V, erreicht ist. Fiir alle untersuchten Metalle (auBer Mg) ist V; — V, 


 gréBer als 2Vi, so da8 fir jede Spannung V;—V;, und dariiber nur 
_ zwei aufeinanderfolgende ElektronenstéBe dem Atom mehr Energie 
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zufiihren kénnen, als fiir die [onisation nétig ist. Nachdem also der 


Punkt V;— JV, erreicht ist, wird der lonisationsstrom die Tendenz haben, 


allméhlich anzusteigen, und die Zunahme bei V; wird infolgedessen 


herabgesetzt. 
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Anstatt Ionisationsstrom und beschleunigende Spannung gegen- 
einander aufzutragen, kann man die aufeinanderfolgenden Differenzen,”_ 
die in der letzten Spalte von Tabelle 1 angegeben sind, gegen die Spannung 
graphisch darstellen. Die Faktoren, welche die Kurve verwischen, werden 
dann zum groSen Teile eliminiert, und der Effekt bei V;—V, und V; 


tritt viel starker hervor. Dies wird in den Kurven in Fig. 4, 5 und 6b 


gezeigt. 
5. Beobachtungen an Mg, Ca, Sr, Ba und Hg. 


Diese Elemente, welche ein Triplettsystem haben, haben zwei Resonanz- 
linien, die den Ubergingen 1s — 2p, und 1 s — 2), in der alten Bezeich- 


nung entsprechen. Folglich sollte man bei diesen Elementen zwei Knicke | 


erwarten, nimlich bei den Spannungen V;— V,, und V;—V,,, wo V,, 
und V,, die betreffenden Resonanzspannungen sind. Fig.3 und 5 zeigen 


jedoch, da8 mit Ausnahme von Mg, das zwei Knicke aufweist, alle Elemente | 


nur einen Knick haben. Ferner fallt auf, daB der Knick bei Ca, Sr und 
Ba der Spannung V;—V,, entspricht, dagegen bei Hg der Spannung 


V;—V,,. Dies legt den Schlu8 nahe, da8 in der Bunsenflamme wohl | 


Mg in beiden Zustinden, 2p, und 2p,, existiert, da8 aber Ca, Sr und Ba 


nur im 2 ,-Zustand und Hg nur im 2,-Zustand vorkommen. Diese — 


Ansicht ist durch die Flammenspektra der Metalle vollkommen bestiatigt, 


wodurch ein weiterer Beweis fiir die Zuverlissigkeit dieser Methode 
gegeben ist. 


Tabelle 3. 
5 | 
RU eee Wellenlinge Intensita OF 
oy ensitat u. Charakter | Entsprechende entsprenbend 
Metall prey, Resonance F im k Viale roa pee 
linien linien Ree es (berechnet) achtet wurde 
Me - | Is 32195 4572 10* 4,913 ja 
1s—2p,| 2853 10* 3,286 ja 
Ca - | 1ls—2p,| 6575 | nicht vorhanden** 4,209 nein 
1ls—2,| 4228 10* 3,167 ja 
Coe al | 1ls—2p.| 6895 nicht vorhanden ** 3,879 nein 
1s—2p,| 4608 10* | 2,991 ja 
Baers | 1ls—2p | 7913 | nicht verzeichnet ** 3,628 nein 
Ts—2y| 5537 10* 2,958 ja 
Hg - ls—2,| 2537 vorhanden *** 5,526 ja 
S207 1850 nicht vorhanden 3,718 nein 


Presidency College, 1927. 


* Aus Watts index of Spectra. 
** Aus Atlas typischer Spektra. 
*** Aus McLennans Beobachtungen, Proc. Roy. Soc. (A) 92, 1916, 
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Untersuchungen 
uber die ultraviolette Fluoreszenz des JBr-Dampfes. 
Von A. Filippov in Leningrad. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 16. Juli 1928.) 


- Bei Bestrahlung des JBr-Dampfes mit Linien, die kurzwelliger als 2000A sind, 


wird eine violette Emission beobachtet, deren spektrale Zerlegung ein kompliziertes 


_ Bandensystem ergibt. Die Fluoreszenz des JBr wird durch Fremdgaszusatz stark 


beeinfluft: es treten Banden hervor, die bei Stickstoffzusatz in eine Reihe von 
EKinzelbanden zerfallen und die bis Atmospharendruck erhalten bleiben. Aus den 


_ experimentellen Ergebnissen kann geschlossen werden, daf die ultraviolette Emis- 


sion des JBr-Dampfes bei Anregung der JBr-Molekiile erfolgt. Es wird noch 
kurz iiber die Fluoreszenz des JCl-Dampfes und die Spektra der elektrodenlos 
erregten Gemische J, + No, JBr-{-N, und JCl-+ Ny berichtet. 


Die ultravioletten Bandenspektra der Halogene sind bisher noch 
recht wenig erforscht. Indessen sind diese Bandenspektra in der Hinsicht 
interessant, daB die Theorie von Heurlinger und Lenz, wie es scheint, 


einige von ihnen nicht zu erkliéren vermag. Die gelbgriinen Banden des 


Jods, welche die erwahnte Theorie so einfach und anschaulich erklart 
und die somit im Gegensatz zu einigen ultravioletten Bandenspektren 


dieses Elements zu stehen scheinen, sind von vielen Forschern in Ab- 


sorption, in Fluoreszenz, bei elektrischer Entladung und auch bei Er- 


 hitzung des Dampfes bis zur Rotglut beobachtet worden. Die einfache 


Handhabung mit Jod lenkte naturgemé8 die Aufmerksamkeit der Forscher 
auf das ultraviolette Gebiet hauptsachlich dieses Elements. Die konti- 
nuierliche Bande mit der Kante bei 3460 A, welche bei elektrischer 


_ Erregung des Joddampfes erscheint, wurde von Gerlach und Gromann* 


als Affinitatsspektrum gedeutet. Bekanntlich wird das Affinitatsspektrum 
nach Franck ** bei der Vereinigung eines Elektrons mit einem elektrisch 
neutralen, aber elektronegativen Atom ausgestrahlt. 

Ahbnliche kontinuierliche Banden sind auch in den Spektren der 
anderen Halogene beobachtet worden: so ist bei dem Bromdampf eine 
intensive Bande mit der Kante 2930 A und bei dem Chlordampf mit 
der Kante 2610 A aufgefunden worden ***. Die ultravioletten Banden- 


* W. Gerlach und BE. Gromann, ZS. f. Phys. 18, 239, 1923. 
** J. Franck, ZS. f. Phys. 5, 428, 1921. 
“ek BE Ludlam und W. West, Proc. Edinburgh 44, 185, 1924; W. Gerlach 
und E. Gromann, Naturw. 18, 608, 1925. 
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spektra des Jods wurden auSer der bei elektrischer Entladung auftretenden 


auch in Fluoreszenz beobachtet. 

Das ultraviolette Fluoreszenzspektrum des Joddampfes, welches aus 
zahlreichen zwischen 2000 und 4800 A liegenden Banden besteht, ist 
von McLennan* entdeckt. In seinen eingehenden und interessanten 
Untersuchungen hat Oldenberg** gezeigt, da die kontinuierliche Jod- 


bande mit der Kante bei 3460 A durch Zusatz von Gasen zum Vorschein | 


gebracht werden kann. Das Auffallendste ist aber, daS bei Beimischung 
von Fremdgasen, insbesondere von Stickstoff, die kontinuierliche Bande 


bei 3460 A in eine Reihe dichter und enger Einzelbanden zerfallt. Die — 
Auflésung der Bande 3460 in eine Reihe von Einzelbanden ist nicht von 


der Art der Anregung des Joddampfes abhingig. Cario und Olden- 


berg *** haben bei elektrischer Anregung des reinen Joddampfes in einer | 


engen Kapillare die Aufspaltung der Bande 3460 beobachtet. Die Aut- 
spaltung der Bande 3460 in eine Reihe von Einzelbanden macht ihre 
Deutung als Affinititsspektrum unméglich. Steubing**** hat die Ver- 


mutung ausgesprochen, da die Bande 3460 einer hypothetischen Un- | 


bestindigkeit der duSersten Elektronenhiille des Halogenatoms zuzu- 
schreiben ist. Born und Francky schlagen, als eine mégliche 


Erklarung, versuchsweise die Ausbildung von nicht voll gequantelten | 


Molekiilen (,,Quasi-Molekiilen“) vor. Oldenberg schrieb zuerst diese 
Bande der Wiedervereinigung von negativen und positiven Jodionen zu, 
welche vorher durch Zusammenstife der hochangeregten Jodmolekiile 
mit Fremdgasmolekiilen entstehen sollten. Die Energie, welche bei der 
Reaktion J+ + J~ = J, frei wird, betragt 5,8 Volt und ist fiir die Aus- 
strahlung der Bande 3460 mehr als hinreichend. Die Untersuchung der 
Einwirkung des elektrischen Feldes auf die Fluoreszenz des Joddampfes 
veranlabte aber Oldenberg ++, die oben erwahnte Hypothese umzuaindern 
und anzunehmen, da$ die durch Absorption des kurzwelligen Lichtes 
hochangeregten Molekiile bei Zusammenstifen in einen sonst verbotenen 
Zustand gelangen, der im thermisch dissoziierten, elektrisch angeregten 


wy 


Joddampf einer Stufe des Ionenvereinigungsvorgangs zugeschrieben wer- 


den kann. 


* J. McLennan, Proc. Roy. Soc. London (A) 88, 289, 1918; 91, 23, 1914. 
** 0. Oldenberg, ZS. f. Phys. 18, 1, 1923; 25, 136, 1924, 
**E G, Cario und O. Oldenberg, ZS. £. Phys. 81, 914, 1925. 
week W. Steubing, ZS. f. Phys. 82, 159, 1925. 
y+ M. Born und J. Franck, ZS. f. Phys. 31, 411, 1925. 
tt O. Oldenberg, ZS. f. Phys, 27, 189, 1924. 
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Aus dem Gesagten ist ersichtlich, da8 wir noch weit von dem 
richtigen Verstiindnis der die ultraviolette Fluoreszenz hervorrufenden 


_ Prozesse entfernt sind. Das experimentelle Material ist dazu noch zu 
 diirftig. 


- 


Die ultraviolette Fluoreszenz der Dampfe Br,, JBr und JCl ist 
meines Wissens noch nicht beobachtet worden. Die Untersuchungen von 


_L. und E. Bloch* beziehen sich auf die Anregung der Brom- und Chlor- 
_ diimpfe mit weichen Réntgenstrahlen. Die von diesen Forschern auf- 


gefundenen Spektra stehen anscheinend mit den von Gerlach und Gro- 


? mann sowie Ludlam und West untersuchten kontinuierlichen Gebilden 


af 


in keinem Zusammenhange. 
Die Methode der optischen Anregung hat vor der Methode des 


_ ElektronenstoBes, um so mehr vor der gewdhnlichen elektrischen Ent- 


- ladung bei Untersuchungen der Molekiile eine Reihe von Vorziigen. 


Bei optischer Anregung kénnen die Energiestufen im allgemeinen 
genauer bestimmt werden. Die Verunreinigungen leuchten auferdem 


nicht mit erheblich gréSerer Intensitat, als es ihrem Partialdruck ent- 
_ spricht.. Als Nachteil fallt die nicht sehr groSe Intensitét des erregten 


Lichtes ins Gewicht, die nicht immer durch beliebig grofe Expositions- 
zeiten zu kompensieren ist. 

Die vorliegende Arbeit entstand in der Absicht, die ultraviolette 
Fluoreszenz der Diaimpfe des Br,, JBr und JCl aufzufinden und zu 
untersuchen. Es war zu erwarten, da8 durch Heranziehen der Halogen- 


- verbindungen miteinander in den Kreis.der Untersuchung auger den 


Halogenen selbst nihere Angaben iiber die Elementarvorgange, welche 
mit Ausstrahlung der ultravioletten Banden verkniipft sind, erhalten 
werden -kénnen. 

Die Darstellung der Praparate. Bei Darstellung des JBr 


wurde trockenem Jod, welches sich in einem U-Rohre befand, ein wenig 
mehr als die berechnete Menge Brom beigemischt. Das Gemisch wurde 


pis etwa 40° erwarmt und das itiberschiissige Brom mit einem trockenen 


Kohlensiurestrom vertrieben. Fiir einige Versuche wurden Gemische 
aus 70 und 5 Atomprozent Brom und 30 bzw. 95 Atomprozent Jod 
dargestellt. Die Zusammensetzung der Gemische wurde nach den von 


-Meerum-Terwogt** angegebenen Schmelz- und Erstarrungspunkten 


bestimmt. Bei Darstellung des JC] wurde iiber trockenes Jod so lange 


* TL. und E. Bloch, O. R. 184, 744, 1927. 
** P, Meerum-Terwogt, ZS. f. anorg. Chem. 47, 203, 1905. 
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Chlorgas geleitet, bis das Jod véllig fliissig wurde. Das Chlorgas wurde 
vorher durch eine Waschflasche mit Wasser und zwei Flaschen mit 


konzentrierter Schwefelsiure geleitet. Das so dargestellte JCl enthielt &| 


eine kleine Menge von freiem Jod. Spater habe ich ein fertiges JCl- 


Praparat von Kahlbaum bekommen. Das verwendete chemisch reine 


Jod und chemisch reine Brom wurden von derselben Firma bezogen. 


Das Beobachtungsverfahren. Als Lichtquelle diente ein kon- — 
densierter, zwischen Elektroden aus verschiedenen, méglichst chemisch — 


reinen Metallen von einer grofen Induktionsspule betriebener Funken. 


Das Licht des Funkens wurde mittels einer lichtstarken Quarzlinse ~ 
durch den Dampfbehilter geschickt. Es wurden MaSnahmen zur Ver-_ 
meidung von zerstreutem Licht getroffen. Der Dampfbehalter bestand — 


aus einem etwa 2,5cm weiten und 6cm langen Quarzrohr mit einem — 


Ansatzrohr und mit ausgeblasenem, diinnwandigem Fenster an dem einen — 


Ende. Da die Dampie des Br,, JBr und JCl Vakuumkitte stark an- | 


greifen, wurden alle Versuche mit abgeschmolzenen Dampfbehaltern aus- 
gefiihrt. Um kleine Drucke der untersuchten Substanz zu erhalten, wurde 
ein Teil des Ansatzrohres mit Kupferblech umgeben und mit Kupferdraht 


moglichst regelmiSig bewickelt. Durch Eintauchen der Enden des | 


Kupferdrahtes in einen Behilter mit fliissiger Luft auf verschiedene 
Tiefe konnte der Dampfdruck leicht verindert werden. In eimigen Fallen 
wurde das Ansatzrohr in em Kaltebad aus Kochsalz und Schnee ein- 


getiithrt. Alle Aufnahmen wurden mit dem Quarz-FluSspat-Spektro- — 
eraphen von Zeiss ausgefiihrt. Bei Aufnahmen des Fluoreszenzleuchtens — 


wurden die [lford-Platten Monarch und Iso-Zenith verwendet, welche fiir 


den griinen Teil des Spektrums mit Pinaverdol sensibilisiert wurden. Die | 


Expositionszeiten waren dabei 5 bis 18 Stunden. 

Die Anregung des Bromdampfes. Die Versuche, den Brom- 
dampf mit den von ?/, bis 1/,mm dickem Quarzglas (Dicke des Quarz- 
fensters) durchgelassenen Linien anzuregen, fielen negativ aus. Keiner 
von den verwendeten Funken vermochte ein sichtbares oder ultraviolettes 
Leuchten des Bromdampfes hervorzubringen. Versuche mit dem Eisen- 


bogen blieben gleichfalls ohne Erfolg. Bei allen diesen Versuchen | 


wurde der Dampfdruck des Bromdampfes von 1 bis 130mm verandert. 
Auch bei Zusatz von 250mm Stickstoff wurde bei Bestrahlung mit 
kurzwelligem Lichte kein Leuchten hervorgerufen. Wenn wir nicht an- 
nehmen wollen, daf dic ultraviolette Fluoreszenz des Bromdampfes hundert- 


mal schwicher ist als die des Jods, so kann das Anregungsgebiet dieser 
Fluoreszenz nur unterhalb 1850 A liegen. 


es 
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Die Fluoreszenz des JBr-Dampfes. Bei Bestrahlung des J Br- 


-Dampfes mit einem Aluminiumfunken tritt ein violettes Leuchten auf, 


_welches etwas schwicher ist als bei reinem Jod. In Fig.i ist unten 


das Fluoreszenzspektrum des Jods bei Zusatz einiger Millimeter Luft 


(die Bande 3460 ist deutlich sichtbar), oben das Fluoreszenzspektrum 


des J Br-Dampfes abgebildet. Die tiber beide Spektra reichenden Linien 


sind Spektrallinien des zur Anregung verwendeten Aluminiumfunkens. 


Bei der Avsfiihrung der hier wiedergegebenen Aufnahme des J Br-Leuch- 


tens wurde das Ansatzrohr abgekiihlt. Seine Temperatur schwankte 
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Fig. 1. 


waihrend dieses Versuches von — 17° bis — 20°. Die Abhingigkeit des J Br- 
Dampfdruckes von der Temperatur ist leider unbekannt. Eine Schaitzung 
nach der Troutonschen Regel ergibt fiir die erwahnte Temperatur etwas 
weniger als 1mm. Der Dampfdruck des Jods bei dieser Temperatur 
ist kleiner als 0,01 mm. 

In dem Fluoreszenzspektrum des JBr-Dampfes konnten folgende 
Banden festgestellt werden: 2890, 2915, 2935, 2960, 2995, 3015, 3050, 
3120, 3160, 3205, 3265, 3325, 3400, 3500, 3650, 3705, 3770, 3855, 


4055, 4160, 4210, 4365 und 4495 A. Auber den erwihnten Banden 


konnten in der Gegend 4675 und 4850 A noch zwei Banden beobachtet 
werden. Diese Banden treten in den Aufnahmen nicht so deutlich wie 
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die ersten hervor, da sie von Aluminiumlinien und -banden iiberlagert 
sind. Die Wellenlangenmessungen kénnen keine grofe Genauigkeit be- 
anspruchen, da alle Banden des J Br sehr diffus sind und keine deutlichen 
Maxima haben, im Sichtbaren auch infolge der kleinen Dispersion des 
verwendeten Quarzspektrographen, und dienen mehr zur Identifizierung 
der Banden. Zur Aufdeckung etwaiger zwischen 1850 und 2200 A lie- 


gender Banden wurde das J Br- Fluoreszenzspektrum auf 6l-sensibilisierten 


Platten photographiert. Es konnte aber kein nennenswertes Leuchten 


in dem erwihnten Gebiet auigefunden werden. 
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Fig. 2. 


Wird dem Dampfe des JBr oder J, Stickstoff von 250mm zu- 
gesetzt, so veradndern sich die Fluoreszenzspektra beider Substanzen 
grundsatzlich. Die Farbe des Leuchtens schlagt bei JBr aus dem Vio- 
letten ins Blaue, beim Jod aus dem Violetten ins Tieferiine um. In Fig. 2 
ist oben das Fluoreszenzspektrum des JBr, unten dasjenige des J, bei 
Zusatz von 250mm Stickstoff wiedergegeben. Die beiden Aufnahmen 
wurden bei Zimmertemperatur ausgefiihrt. Die tibergreifenden Linien 
sind wieder Aluminiumlinien. Wie man aus Fig. 2 ersieht, besteht das 
Fluoreszenzspektrum des JBr bei Zusatz von 250mm Stickstoff aus 
Banden mit deutlich ausgeprigten Maxima: 8045, 3160, 3425, 3550, 
8715, 3860, 4085, 4140, 4220, 4370 und 4495 A. AuBer diesen Banden 
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sind im langwelligen Teil des Spektrums noch die Banden 4675, 4900 
‘und 5100 A zu erkennen. Die Bande mit dem Maximum bei 3425 ist 
in Fluoreszenz des Joddamptes zum erstenmal von Oldenberg beobachtet 
worden. Die Bande 5100 ist in Fluoreszenz von demselben Forscher 
aufgefunden und als Photochemilumineszenzspektrum gedeutet worden. 
Die Maxima der Banden des J Br-Fluoreszenzspektrums liegen bei Stick- 
stofizusatz meist an der langwelligen Seite der Banden, welche nach dem 
_Ultraviolett zu verblassen. An einigen Banden ist eine Aufspaltung in 
eine Reihe von Einzelbanden zu erkennen. Besonders deutlich tritt die 
Aufspaltung bei der Bande 3045 hervor. Der Abstand zwischen einzelnen 
Banden betragt im Anfange des langwelligen Teiles dieser Bande rund 
160cm~!. Bei Erhéhung des Stickstoffdruckes bis zu einer Atmosphiare 
bleiben die Intensitat und das Aussehen des beschriebenen Bandenspektrums 
voll erhalten. Auch bei Zusatz von Luft erhalt man dieselben Banden 
wie mit Stickstoff, sie sind aber verschwommener und lassen keine Struktur 
‘erkennen. Wird dem J Br-Dampf spektral reimes Helium von 250mm 
Druck zugesetzt, so tritt im allgemeinen dasselbe Spektrum wie bei 
Stickstoffzusatz auf. Die Maxima der Banden sind aber hier schwach 
-angedeutet und nicht so weit wie bei hohen Stickstoffdrucken nach 
langen Wellen hin verschoben. Das bei Zusatz von Helium erhaltene 
Spektrum erinnert seinem Aussehen nach an das Fluoreszenzspektrum 
des Jod-Broms bei Stickstoffdruck von einigen Zentimetern. 

Es ist zu erwahnen, daf die Aufspaltung der Banden in eine Reihe 
-von Einzelbanden besonders deutlich hervortritt, wenn dem Dampfe des 
JBr ein Gemisch von Edelgas-Stickstoff zugesetzt wird. Es wurden 
auch Versuche mit Gemischen von 5 und 70 Atomprozent Brom und 
95 bzw. 30 Atomprozent Jod bei Zusatz von 250mm Stickstoff aus- 
gefiihrt. In den Aufnahmen, welche mit dem ersteren (95 % J, 5% Br) 
erhalten wurden, war die Bande 3425 die stirkste. (In Fig. 2 ist 
die Bande 3860 am intensivsten.) Bei Versuchen mit dem zweiten 
30 % J, 70% Br) Gemisch war das Fluoreszenzleuchten sehr schwach, 
obgleich das Ansatzrohr abgekiihlt wurde. In den von mir erhaltenen 
Aufnahmen war die Bande 3425 im Vergleich mit 3860 fast ganz unter- 
driickt. 

Diese Versuche sprechen dafiir, daS die Banden 3425 und 3860 
verschiedenen Traigern zugeschrieben werden miissen. 

Bei Erhitzung der Mischung von JBr und Stickstoff werden die 
Finzelbanden des Fluoreszenzspektrums verwaschener; ihre Lage andert 
sich aber nicht wesentlich. In den auf mit Paraffindl sensibilisierten 
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Platten ausgefiihrten Aufnahmen konnte im Gebiet 1850 bis 2200 A kei . 
nennenswertes Leuchten des J Br-Stickstoffgemisches aufgefunden werden. 

Das Anregungsgebiet. Beim Einschalten einer diinnen Gelatine- 
folie oder einer dicken Quarzglasplatte in den Gang der erregende 
Strahlung wird alles Leuchten vollig unterdriickt. Das beweist, dab die 
den JBr-Dampf erregenden Linien kurzwelliger als 2200 A sind. U 
die Grenze der Anregung des J Br-Dampfes genauer zu bestimmen, wurde 
ein lichtstarker Quarz-Flu8spat-Monochromator verwendet. Die Unter? 
suchungen wurden hauptsichlich mit Behiltern ausgefiihrt, in welche 
dem JBr-Dampf Stickstoff beigemischt war. Das Leuchten ist 
diesem Falle kraftiger und infolge des Umschlagens der Farbe des Leuch: 


re 


tens aus dem Violetten ins Blaue der visuellen Beobachtung besser zu 
giinglich. Die visuellen Beobachtungen zeigten, dafi die Fluoreszenz im 
JBr-Dampf durch folgende Linien angeregt wird: 1854—62, 19386 
und 1990 des Al, 1861 des Co, 1893 und 1908 des Tl, 1900 des Sr 
und 2026 (?) des Zn. Eine besonders starke Anregung wird durch dice 
Linien 1854—62 des Al und 1861 des Co hervorgerufen. Bei den 
Untersuchungen nach der Methode der gekreuzten Spektra wurde das 
Spektrum des Aluminiumfunkens vertikal in das Innere des GefaSes mii 
JBr-Dampf geworfen. Das Licht der einzelnen Linien des Spektrums 


entsprechenden Fluoreszenzbiindel wurde mit dem Quarzspektrographen 
von Zeiss in horizontaler Richtung zerlegt. Das Aluminiumdublet: 
1854—62 erregt samtliche in Fig. 2 abgebildeten Banden des J Br-Dampfes 
In den durch die Linien 1935 und 1990 des Aluminiums angeregter 
Biindeln konnten nur die stiarksten Banden des J Br-Dampfes nachgewieser 
werden. Die Abwesenheit der schwicheren Banden kann aber, enti 
sprechend der geringen Intensitit des durch die erwahnten Linien erreeter 
Leuchtens, ganzlich durch die zu kurze (30 Stunden) Auinahmeze 
erklirt werden. | 

Hieraus ist zu schlieBen, da8 die Anregungsgrenze in der Nahe vor 
2000 A liegt, und da8 die Banden des JBr stets als Ganzes ausgestrahl/ 
werden. | 
Letzteres wurde noch durch Anregung des Dampfes mit unzerlegtert 
Lichte der Tl-, Sn-, Cd- und Zn-Funken gepriift. In den Auinahmer 
wurde immer dasselbe Spektrum erhalten, und es konnte keine nennenswert 
Anderung der Struktur und der Intensititsverteilung beobachtet werden 

Die Unabhangigkeit von der erregenden Wellenlange macht di 
ultraviolette Fluoreszenz des J Br-Dampfes der Fluoreszenz komplizierte 
zu der aromatischen Reihe gehdrender organischer Verbindungen &hnlick 
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Ktliche von den genannten Beobachtungen wurden auch mit J,- 
Dampf bei Zusatz von 250mm Stickstoff angestellt. Hier sind auBer 


- den schon bei JBr erwahnten Linien noch die Linien 2026 und 2063 


des Zinkfunkens wirksam. Dies ist in Ubereinstimmung mit der Beob- 


_achtung von Pringsheim*, nach der Joddampf bei Zimmertemperatur 


zwischen 2100 und 3000 A durchsichtig: ist, und kann daher nicht bei 
Bestrahlung mit in dem erwahnten Gebiet liegenden Linien erregt werden. 


Die Fluoreszenz des JCl-Dampfes. Die ersten Versuche, den 


_JCl-Dampf durch das kurzwellige Licht anzuregen, blieben ohne Erfolg. 


Bei Bestrahlung des Dampfes des von mir dargestellten JCl-Priaparats 


wurde zwar ein violettes Leuchten hervorgerufen, die spektrale Zer- 


legung des erregten Lichtes zeigte aber, daB es zum gréBSten Teil nicht 


- dem JCI zugeschrieben werden kann. In den von mir erhaltenen Spektro- 


grammen traten mit geniigender Intensitét nur die diffusen Mc Lennan- 


-schen Banden auf. Das Auftreten der Jodbanden wird verstindlich 


wenn wir uns erinnern, da8 die von mir dargestellten Praiparate etwas 
freies Jod erhielten. 

Da das Leuchten des JBr- und J,-Dampfes bei Stickstoffzusatz an 
Intensitét gewinnt und dabei stark ausgeprigte Maxima auftreten, so war 
zu erwarten, daB die Versuche, ein Gemisch von Stickstoff und J Cl an- 
zuregen, gré8eren Erfolg haben werden. Die Versuche wurden, wie iiblich, 
mit abgeschmolzenen Dampfbehialtern ausgefiihrt. Auf den entwickelten 
Platten konnte man eine Bande mit einem Maximum bei 4350 A auf- 
finden. Die kleine Intensitét des in dem JCl-Dampf erregten Leuchtens 
gab leider nicht die Méglichkeit, es naher zu untersuchen. 


Elektrische Erregung der Gemische J,+N,, JBr+N, und 


; JCI+N,. Diese Versuche wurden in der Absicht angestellt, die in der 


 @luoreszenz beobachteten Spektra der erwihnten Gemische mdglichst 


ee ae ee ee ee eel ee OF 


intensiv zu erhalten. Den Dimpfen des J,, JBr oder JCl, welche sich 
in abgeschmolzenen Behialtern aus Quarzglas befanden, wurde Stickstoff 
von 80 bis 100mm beigemischt. Zur Anregung wurden Hochfrequenz- 
stréme — die Teslastréme — gewahlt. 

In den Spektrogrammen des mit Teslastrémen erregten Leuchtens 
des J, +N, konnte man die Banden mit den Maxima 2617, 2880, 
3425 A und eine Reihe schwicherer auffinden. Die Banden 2617, 2880 
und 3425, welche in Fluoreszenz zu beobachten sind, zerfallen dabei in 


eine Reihe von Hinzelbanden. 


* P, Pringsheim, Naturw. 16, 131, 1928. 
' Zeitschrift fir Physik. Bd. 50. 57 
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In den von mir erhaltenen Aufnahmen des (J Br + N,)-Leuchtens 
waren die Banden mit den Maxima 3045, 3425, 3860 und 4120 A z 
erkennen. Die anderen in Fluoreszenz beobachteten Banden konnteh’ 
nicht aufgefunden werden, da sie durch das Bandenspektrum des Stick 
stoffs verdeckt waren. | 

Auer den Banden des JBr tritt in den Aufnahmen noch die inten. 
sive Brombande 2930 hervor, die deutliche Struktur aufweist. 

Das Spektrum des mit Teslastrémen erregten Leuchtens des JCl + N 
besteht aus Banden im Sichtbaren. Die stairkste unter ihnen hat ei 
Maximum bei 4350 A und fallt mit der in Fluoreszenz des Gemisches 
JCL-+ N, beobachteten Bande zusammen. 

Besprechung der Resultate. Bei der Deutung des Fluoreszenz 
spektrums des JBr-Dampfes ist zu beriicksichtigen, daB die Bildungs- 
-wirme des JBr aus J, und Br, gering ist, und daf auch bei Zimmer- 
temperatur das Gleichgewicht | 


besteht. J, 4 BE, = 2 BE 


Die Existenz eines solchen Gleichgewichtes wird durch Versuche vom 
Gibson und Ramsperger* bestatigt, welche gefunden haben, da im 
dem Absorptionsspektrum des J Br-Dampfes bei Zimmertemperatur starke 
Banden der Jodmolekiile vorhanden sind. ? 

Im JBr-Fluoreszenzspektrum sind kee Banden vorhanden, welche 
mit dem bei elektrischer Entladung im Bromdampf beobachteten zu- 
sammenfallen. Daraus kann geschlossen werden, daf die beobachteten: 
J Br-Spektra nicht durch Anregung der im JBr-Dampf vorhandenen 
freien Brommolekiile verursacht sind. Fowler und Strutt** haben bei 
Anregung des Br,-Dampfes mit aktivem Stickstoff ein Spektrum gefunden, 
das mit dem Fluoreszenzspektrum eines Gemisches von J Br und Stickstoff 
wieder nicht identisch ist. Das von diesen Forschern beobachtete Spek- 
trum besteht aus einer stirkeren Bande mit der Kante bei 2930 A und 
einer Reihe schwacherer im rotgelben Teil des Spektrums. : 

Unwahrscheinlich ist auch, daB die Fluoreszenz der angeregten Br,- 
Molekiile durch die Stérungswirkungen bei den ZusammenstiSen mit den 
J,- und JBr-Molekiilen verandert wird. Der Dampfdruck des Jods ist 
bei — 17° (das ist die héchste Temperatur des Ansatzrohres, bei welcher die 
in Fig.1 abgebildete Photographie des JBr-Leuchtens aufgenommer 
wurde) kleiner als 0,01mm. Ebenso unwahrscheinlich ist. es, daB dic 


* G. Gibson und H. Ramsperger, Phys. Rev. 30, 598, 1927. 
** R. Strutt und A. Fowler, Proc. Roy. Soc. London (A) 86, 105, 1912 
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_JBr-Molekiile bei Drucken kleiner als 1 mm auf die Brommolekiile eine 
starke Stérung ausiiben. Wird dem Joddampf JCl von 20mm Druck zu- 
_ gemischt, so werden die Me Lennanschen Banden, insbesondere. die charak- 
_teristische Gruppe in der Gegend 3250A, nicht merklich verwaschener. 
Das beobachtete Fluoreszenzspektrum des JBr-Dampfes kann auch 
nicht den J,-Molekiilen zugeschrieben werden. Das sichtbare, durch den 
_Aluminiumfunken erregte Leuchten des JBr-Dampfes verschwindet bei 
Abkiihlung des Ansatzrohres bis etwa — 30°, wahrend das entsprechende 
_Leuchten im J,-Dampf schon bei — 15° fiir das Auge unsichtbar wird. 
_ Versuche, welche mit einem Quarz-FlufSspat-Monochromator ausgefiihrt 
wurden, sprechen auch gegen diese Méglichkeit. Das Verhiltnis der 
Intensitiiten des Fluoreszenzbiindels 1854—62 und des Biindels 1935 
(oder 1990) ist im JBr viel gréSer als im Jod. Die beobachteten Ver- 
" inderungen des Intensititsverhaltnisses kann man nicht durch Absorption 
in etwaigen geringen Verunreinigungen, die aus den Halogenen sehr 
-schwer zu entfernen sind, erklaren. Aufnahmen, welche ich mit einer 
 Quarzoptik erhielt, zeigten, da die Intensitatsabnahme lings jedes der 
erwabnten Biindel klein war. 

Es bleibt nur die Méglichkeit iibrig, das beobachtete Fluoreszenz- 
_leuchten der Anregung der JBr oder etwaiger komplexer (Jod + Brom-) 
Molekiile zuzuschreiben*. Gegen komplexe Molekiile kann nur der 
schwache Einwand erhoben werden, daf die Fluoreszenzemission eines 
_ J Br-Stickstoffgemisches bei Erwarmung aut 400° nicht wesentlich ver- 
_andert wird. Das im JBr-Dampf beobachtete Leuchten ist dem des 
_ Joddampfes sehr ahnlich. 

Daraus kann geschlossen werden, da8 die in den beiden Dampfen 
' sich abspielenden Leuchtprozesse analog sind, und da auSerdem die Ursache 
des im JBr-Dampf beobachteten Leuchtens in der Anregung der zwei- 
-atomigen J Br-Molekiile zu suchen ist. 

Spektra, die man im JCl- oder JBr-Dampf bei Stickstoffzusatz 
 beobachtet, sind ein weiterer Grund dafiir, die Banden 3460 des J,, 2930 
des Br, und 2610 des Cl, nicht als Affinitatsspektra zu erklaren. Wenn 
‘man die stirksten Banden, 3860 des JBr und 4350 des JCI, mit den 
entsprechenden Banden der Halogene vergleicht, so liegt es nahe, keine 
yon den erwahnten Banden als Jonenvereinigungsspektrum aufzufassen. 
Die Verschiebung der starksten Banden beim Ubergang von JBr zu 
JCl zu gréBeren Wellenlingen hin erweckt ein bedeutendes Interesse. 


_ * Bs ist. denkbar, dab komplexe Molekiile sich bei Bestrahlung des J Br- 
Dampfes mit kurzwelligem Lichte aus den Dissoziationsprodukten bilden k6nnen. 


5o7* 
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In der Reihe J,, Br, und Cl, verschieben sich die sich entsprechende: 
Banden mit Vergréferung der Bildungswérme nach kleinen Wellen 
langen hin. e) 

Die Reaktionswarme bei der Bildung des JBr kann nach den A 
gaben von Bodenstein und Schmidt* rund gleich 4 kcal angenomme 
werden. Fiir die Dissoziationsenergie des JBr in zwei normale Ato 


erhalten wir J, + Br, = 23Br + 4 keal* 


Jas Stee 5 aan ya 
Br + Br = , + 45,2 , 
J + Br = a + 42,2 kcal 


JCl. ist bestindiger als JBr. Die Bildungswairme bei der Reaktils 
J,+Cl, = 2JClist nach Gibson und Ramsperger*** gleich 7,6 kea: 
Fir die Bildungswarme des JCl aus normalen Atomen erhalten wi 


Jo + Cl, = 2I5Cl+ 7,6kcal * 


Jostein t=, Sao 
Cla Ck c= 4CL. + 586 See 
J +Cl = JCl+ 50,7 keal 


Die Verschiebung des Schwerpunktes der Banden bei J Br und JU 
nach gréSeren Wellenlingen kann mit dem polaren Charakter diese 


Verbindungen in Zusammenhang gebracht werden. Nach den Rechnunge: 
von Grimm und Sommerfeldy kann JCl nicht aus den Ionen J! 
und Cl— aufgebaut sein, da die Werbindung J+Cl— unbestindig is: 
Die Rechnungen von Grimm und Sommerfeld kénnen leicht auf den Fa: 
des JBr ausgedehnt werden. Wenn aber JBr und JCl keine Toner 
verbindungen sind, so ist doch der polare Charakter dieser Verbindunge 
durchaus nicht ausgeschlossen. Die Versuche von Gibson und Ram 
sperger**** haben gezeigt, daB bei Bestrahlung mit Licht unterhal 
5700 A JCl in zwei normale Atome zerfallt. | 
Nach Franck, Kuhn und Rollefson ++ ist die Dissoziation in zwe 
normale Atome fiir die [onenverbindungen besonders charakteristisch. I 
diesem Zusammenhange sind die Versuche von Walden + ++ zu erwahnet 


* M. Bodenstein und A. Schmidt, ZS. f. phys. Chem. 128, 28, 1926. 
** Die runden Klammern sind weston da alle Zahlen sich auf de 
Dampfizustand beziehen. | 
*e* H. Kuhn, ZS. f. Phys. 39, 77, 1926. | 
*eEs G. Gibson und H. Ramsperger, l. c. 
+ H. Grimm und A. Sommerfeld, ZS. f. Phys. 86, 36, 1926. 
yy J. Franck, H. Kuhn und G. Rollefson, ZS. f. Phys. 48, 155, 1927. 
tit P Walden, ZS. f. phys. Chem. 48, 385, 1905. 
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mach denen die Leitfihigkeit des JBr in einigen anorganischen Lisungs- 
mitteln bedeutend gréBer ist als die Summe der Leitfahigkeiten von Jod 
und Brom. In seinen klassischen Arbeiten hat Faraday* gezeigt, 
da bei der Elektrolyse des geschmolzenen JCl Jod an der Kathode 
“und Chlor an der Anode ausgeschieden werden. Die Verbindungen J Br 
und JCl sind bisher wenig optisch untersucht, und es ist nicht aus- 
geschlossen, da sie, wie auch die Halogenwasserstoffe, ein ultrarotes 
; Absorptionsspektrum haben. 


Zusammenfassung der Ergebnisse. 1. Bei Bestrahlung des J Br- 
_Dampfes mit Linien, die kurzwelliger als 2000 A sind, wird eine Emission 
beobachtet, deren spektrale Zerlegung ein zwischen 2750 und 4900 A 
4 iegendes Bandenspektrum ergibt. 

q 2. Die beobachtete Emission des J Br-Dampfes oriole Ua: bei Anregung 
der J Br- Molekiile. 

3. Wird dem Dampfe des J Br Fremdgas zugesetzt, so treten in dem 
Spektrum dieser Substanz grofe Veriinderungen auf. Es werden Banden 
' hervorgerufen, welche bei Stickstoffzusatz deutliche Struktur aufweisen 
und die bis Atmosphirendruck erhalten bleiben. 

4. Bei Zusatz von Stickstoff zu JCI tritt bei Bestrahlung mit einem 
_Aluminiumfunken eine Emission auf, welche als Folge einer Anregung 
der JCl-Molekiile erklirt werden kann. 

x 5. Die Spektra, welche man in der Fluoreszenz der Gemische 
J, +N,, JBr+N, und JCl + N, beobachtet, erscheinen bei Teslastrom- 
7 erregung mit griéSerer Intensitit. 

6. Die Brombande mit der Kante 2930 A zerfallt ahnlich der 3460 
des Jods bei geeigneten Versuchsbedingungen in eine Reihe von Einzel- 
banden. 


Zum Schlu8 méchte ich Herrn Prof. D. Roschdestwensky fiir 
7 das dauernde Interesse an dieser Arbeit herzlich danken. Auch michte 
ich nicht versiumen, Herrn A. Terenin fiir die liebenswiirdige Uber- 
lassung des von ihm gebauten Quarz-FluSspat-Monochromators meinen 


~ Dank auszusprechen. 


Leningrad, Optisches Staatsinstitut, Juni 1928. 


* M,. Faraday, Ostwalds Klassiker Nr. 83, S. 43. 
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Die ,,Entartung“ des Elektronengases im Innern 
einiger Sterne. 


Von Wilhelm Anderson in Dorpat. 


(Eingegangen am 15. Juli 1928.) 


Im Innern unserer Sonne und vieler anderer Sterne erweist sich die ,,Hntartung*’ 

des Elektronengases als so gering, daf sie vernachlassigt werden kann. Dagegen | 

darf sie keinesfalls vernachlissigt werden bei Sternen von aufergewohniich grofer’ 

Dichte, wie z. B. bei dem Sirius B. Hier erweist sich diese Entartung als so) 
groB, da8 ihre Vernachlassigung zu groben Fehlern fihren wiirde. 


any 


Nach der klassischen Theorie lautet die Zustandsgleichung eines} 
idealen Gases: | 
wo p den Druck bedeutet, » die Zahl der Molekiile im Kubikzentimeter, , 
k die Boltzmannsche Konstante und 7’ die absolute Temperatur. Diese: 
Gleichung gilt aber nur so lange, als das ideale Gas nicht ,entartet® 
ist. Bei schwacher Entartung lautet (nach E. Fermi) die Zustands-: 
gleichung eines idealen Gases: 


— nk | Ae 1 h? n 9 : 
ee 16 (nmkT)2 a oa (2) 


und bei starker Entartung: 


1 /6\7lsh?nils  Qtlaa®ls mnilek? T? 

Dicer ae m Bh agesw nay Bh @) 
Hier bedeutet m die Masse des Molektils und h die Plancksche Kon- 
stante *. 

Jetzt wollen wir die Frage untersuchen, ob nicht eine Gasentartung 
im Innern einiger Sterne vorhanden sei. 

Nach Eddingtons urspriinglicher Theorie ist bei einem Riesen- 
stern die zentrale Dichte 54,25 mal gréfer als die mittlere Dichte. Bei 
den viel dichteren Zwergsternen gelte dieses Gesetz nicht mehr, da sich 
Gase nur bis zu einer bestimmten Grenzdichte zusammenpressen lassen. 
Z. B. soll fiir ein Gas vom durchschnittlichen Molekulargewicht 2,8 dic 
Grenzdichte 4,0 g.cm—?* betragen **, 

Nachdem es sich gezeigt hat, daS man bei dem Sirius B mit -eine1 
Dichte von tiber 50000g¢.cm—* rechnen mu8, kann Eddington 


* EK, Fermi, ZS. f. Phys. 86, 911, 1926. 
** A. S. Eddington, ebenda 7, 397, 1921. 
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-urspriingliche Theorie nicht mehr aufrecht erhalten werden. Man mu8 
-annehmen, daS im Innern solcher Sterne die Atome in hohem Grade 
ionisiert sind, d.h. ihre meisten (vielleicht auch alle) Elektronen ver- 
joren haben. Das Eigenvolumen solcher stark ionisierter Atome ist 
velativ sehr klein. Darum ist es auch nicht unméglich, daB selbst bei 
einer Dichte von 50000 g.cem—* das Gas, noch immer als ein ,ideales“ 
angesehen werden darf*. 

In der folgenden Tabelle sind die iResiPene tite und Diohten fiir 
_ das Innere einiger Sterne angefiihrt; die Zahlen sind einem Aufsatz von 
J. H. Jeans entnommen **. 


” 


Stern | Zentrale Temperatur Zentrale Dichte » 
“Sonne .. ay 7.107 Grad 300g. em—3 
Sirius Geneon), | Wi Oe Oe OOO 
_ Kriiger 60B | WoO. 30 000 = 
" Sirius B Fal unbekannt iiber 53.000 


’ * Bekanntlich steigt der Jonisationsgrad eines Gases mit steigender Tempe- 
_ratur und fallender Dichte. Nun ist die Dichte im Innern des Sirius B un- 
- geheuer groB; man miifte also den Schlu8 ziehen, dafi auch die Temperatur dort 
ungeheuer grof sei (sonst waren Ja die Gase nicht geniigend ionisiert: waren also 
auch nicht fahig sich bis zu einer Dichte von 50000 g.cm~? komprimieren zu lassen). 
Da8 diese Schluffolgerung aber unrichtig ist, 148t sich sehr einfach durch 
 folgendes Gedankenexperiment beweisen: man schliefie Stellarmaterie aus dem 
Innern von Sirius B in ein Gefaifi mit absolut starren Wanden ein und lasse es 
bis zur Zimmertemperatur (oder noch tiefer) abkiihlen. Dann erhalten wir bei 
Zimmertemperatur Materie von 50000g.cm~* Dichte. (Dabei darf man nicht 
' annehmen, dafi die sich abkiihlende Stellarmaterie sich mit einer unendlich 
_ grofen Kraft ausdehnen und jedes starre Gefa8 zersprengen werde. Sonst kénnte 
man ja mit einer beliebig kleinen Menge Stellarmaterie eine beliebig grofe Arbeits- 
—leistung erzielen, was mit dem Gesetz der Erhaltung der Energie natiirlich un- 
_vereinbar ware.) 
Es ist ja ganz richtig, daf bei konstanter Temperatur steigender Druck den 
 Jonisationsgrad vermindern muS. Dies hért aber auf richtig zu sein, wenn der 

iibermafig gro8 gewordene Druck die ,,Quantenschalen* zu ,zerstéren“ beginnt. 
Letzteres mu stattfinden, sobald die gegenseitigen Abstande der Atomkerne 
_ kleiner geworden sind als der Durchmesser der betreffenden Quantenschale. Natiir- 
lich werden die in der Quantenschale rotierenden Elektronen einer solchen gegen- 
_ seitigen Annaherung der Atomkerne einen sehr grofen Widerstand entgegensetzen. 
Wie grof aber dieser Widerstand auch sein mag, er ist natiirlich nicht unendlich 
.gro8; wird also bei gentigend grofem Drucke doch iiberwunden werden. Die 
E »Quantenschalen“ werden bei immer weiter wachsendem Drucke nacheinander zer- 
stért werden, bis schlieflich, nach der Zerstorung der AK-Schale, nur freie Atom- 
kerne und freie Elektronen bleiben. Jetzt sind die Atomkerne einander so nahe 
 geriickt, da selbst fiir die innersten ,»Quantenbahnen“ kein Raum mehr vorhanden 

ist; darum ist die Materie vollstandig ionisiert, Wir sehen also, daf ibermaSig 
groBer Druck selbst bei tiefen Temperaturen stark ionisieren kann. 

** J. H. Jeans, Supplement to Nature 118, 35, 4..Dezember 1926. 


Unser Kubikzentimeter enthalt in diesem Falle 3,2468 . 10**. 26 — etwa, 
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Wir wollen annehmen, daf das Innere der Sterne aus Hisen besteht. 
Die Masse eines Eisenatoms ist gleich 9,24.10—%%g. Im Innern der 
Sonne betragt die Dichte 300 g.cm—*, also ein Kubikzentimeter enthalt! 
300/9,24 10-28 == 38,2468. 10%4 Eisenatome. Bei vollstandiger Ionisa-. 
tion verliert jedes Hisenatom alle seine 26 Elektronen, die ,frei“ werden. 


8.442 .10% freie Elektronen. Wir kénnen also n = 8,442. 10° in (2) 
setzen. Weiter ist T-—= 7.107, m = '9.10—-%8, h = 6,55.10-™ und) 
ke == 1,372.10-16. Wir erhalten: p = 8,192.10" Dyn. cm’, wahrend 
(1), d. h. die ,klassische“ Zustandsgleichung, p = 8,107 . 10"” Dyn. cm—2 
ergibt. Der Unterschied betragt also nur etwa 1%. Bei nicht voll, 
stindiger Ionisation der Eisenatome ware dieser Unterschied noch kleiner. 
Wir sehen also, da8 die Entartung des Elektronengases im Innern der 
Sonne eine nur geringe ist. Auch beim Hauptstern des Sirius erweist 
sich die Entartung als gering. | 

Was Kriiger B anbetrifft, so ist in dessen Innerm 7 — 7.107 (wie 


~ auch im Innern der Sonne), aber die Dichte betragt 30000 g. cm, also” 


miissen dort 3,2468.107° Eisenatome auf 1¢cm kommen, und bei voll-| 
stindiger Ionisation 8,442.10?’ freie Elektronen. Die Gleichung (2) 
liefert jetzt 1,660.10? Dyn.cm—2, wiahrend die Gleichung (1) nur’ 
8,107.10! Dyn.cm—? ergibt. Somit ist der ,entartete‘ Druck etwa 
2,05 mal gréBer als der ,klassische“. 

Sollten die Eisenatome nicht vollstandig ionisiert sein, sondern die 
2 Elektronen der AK-Schale behalten haben, so kommen auf jedes EKisen- 
ion 24 freie Elektronen; also ist » — 38,2468 . 107°. 24 — etwa 7,792. 10?7. 
Die Gleichung (2) ergibt jetzt 1,472 .10°° Dyn.cm—? und die Gleichung (1): 
7,484.10" Dyn.cm—*. Das Verhiltnis des ,entarteten‘ Druckes zum 
»klassischen* ist gleich 1,472. 10°°/7,484.10'® — etwa 1,97. Sollten 
die Kisenatome, auBer den 2 Elektronen der K-Schale, noch die 8 Elek- 
tronen der L-Schale behalten haben, so kommen auf jedes Hisenion 
16 freie Elektronen. Das Verhdltnis des ,entarteten“ Druckes zum 
,klassischen“ wird jetzt etwa 1,64 betragen. 

Die Temperatur im Innern des Sirius B halt J. H. Jeans fiir un- 
bekannt; wir wollen sie gleich 10° Grad setzen, und die Dichte gleich 
53000g.cm—*. Wenn man weiter annimmt, da bei den Eisenatomen 
nur die K-Schale unzerstért geblieben ist, so erhalt man n — 1,3766. 1028, 
Die Gleichung (1) ergibt jetzt p — 1,889.102° Dyn.cm—2 und die 
Gleichung (2): p = 3,779.102° Dyn.cm-% Wenn wir aber den 
,»entarteten* Druck nach Gleichung (3) berechnen, so erhalten wit 
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p= 3,710. 10°° Dyn. cm—?, also nur etwas weniger als nach Gleichung (2). 
Wir sehen, daS im Innern von Sirius B der ,entartete“ Druck etwa 
—doppelt so groB ist als der A klassische “. 

Die Gleichung (3) zeigt, da8 ein entartetes Gas selbst beim ab- 
soluten Nullpunkt der Temperatur immer noch einen endlichen Druck 
aufweisen mu. In dem oben besprochenen Falle von Sirius B wiirde 
der ,Nullpunktsdruck“ des Elektronengases 2,901 . 102° Dyn. cm—2 
betragen! Dann muf die ,Nullpunktsenergie“ des Elektronengases 
(nach der kinetischen Gastheorie) gleich 2. 2,901.10? — etwa 
4,35 .107° Erg. cm—3 sein. 

Wir kommen zu dem Schlu8, da8 im Innern der Sonne und vieler 
anderen Sterne die Entartung des Elektronengases so gering ist, daB sie 
_yernachlissigt werden kann. Dagegen darf sie keinesfalls vernachlassigt 
werden bei dem Sirius B und bei anderen Sternen von ahnlicher Dichte: 
sonst riskieren wir fiir das Innere dieser Sterne einen Druck zu _be- 
-rechnen, der vielleicht doppelt so klein ist als in Wirklichkeit. 

Kerr Grant hat unlingst eine Hypothese aufgestellt, wonach die 
Dichte im Innern der Sterne sehr viel gréSer sei soll, als bis jetzt all- 
gemein angenommen worden ist. ,Eddingtons application of his 
theory ... makes the density at the centre of the star only , fifty“ times 
the mean density; it seems possible that ,fifty million“ would be nearer 
the truth“ *. Die durchschnittliche Dichte der Sonne betragt etwa 
14g.cm—*; nach Kerr Grant miiBte also im Innern der Sonne die 
/Dichte gleich 1,4.5.107 = 7.10’ g.cm—? sein! Sollte Kerr Grant 
recht haben, so miiSte der Nullpunktsdruck und die Nullpunktsenergie 
des Elektronengases im Innern der Sonne ungeheuer gro sein. 


* Kerr Grant, Nature 118, 373, 1926. 
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sionstheorie von E. Schrédinger 40, 708. 

— Notiz iber die Herleitung der Min- 
kowskischen Gleichungen fiir die Welt- 
linie eines Hlektrons aus einem Varia- 
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— Zur Bemerkung von F. Twyman iiber 
meine Arbeit: ,,Uber die experimentelle 


12 


Bestimmung der Aberrationen mit Hilfe 
des Twymanschen Interferometers* 34, 
548. 
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_  spektren der chemischen Elemente 31, 

898. 
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Csaszar, E. Hine Bemerkung zur Theorie 
der spezifischen Warme 19, 213. 

— Die experimentelle Priifung der Planck- 
schen Strahlungsformel auf lichtelek- 
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des Kaliums. I. Mitteilung 29, 264; 
39, 528. 

Dallwitz-Wegner, Richard vy. Der 

Zustand der oberen Schichten der 

Atmosphire 14, 296. 

Die atmospharische Temperaturabnahme 

nach oben und ahnliche Erscheinungen 

als Wirkung der Schwerkraft, der Sama- 

Zustand der Materie 15, 280. 

Erwiderung zur Bemerkung des Herrn 

Jager zu meiner Arbeit tiber den Sama- 

Zustand der Materie 17, 82. 

Dane, Florenz s. Matossi, Frank 48, 
501. 

— s. Schaefer, Clemens 45, 493. 
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Fourierkoeffizienten des Wasserstoff- 
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Hylleraas, Egil. Die Anordnung der 
Atome in den tetragonalen Kristallen 
der einwertigen Quecksilberhalogenide 
Hg,Cl,, Hg Bro, Hg.J,. Berechnung 
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der Sehschirfe 48, 437. mt 
Theoretische und experimentelle Unter- - 
suchungen iiber den Hinflu8 des Alters; 
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geschwindigkeit und Molisierung kom- 
plexer Elektrizitatstrager in Flammen- 
gasen 3, 396. 

Lawson, Robert W. s. Hess, Victor F. 
24, 402. 

Lax, E. und Pirani, M. Uber Licht- 
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— Uber ein neues grofes Spiegel-Spek- 
trometer fiir Gittermessungen im lang- 
welligen Spektrum 37, 681. 
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und die Quantenzustiinde der gestorten 
Keplerbewegung 24, 197. 

— Einige korrespondenzmiafige Betrach- 
tungen 25, 299. 

Leontiewa, A. s. Arkadiew, W. 38, 706. 

Leontowicz, M. Uber ein Gleichgewichts- 
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21, 258; 22, 178. 

Uber 
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_— Kationenvolume im Permutit 6, 269. 
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der allgemeinen Relativititstheorie 39, 
136; 45, 285. 

— Bemerkungen zum Erhaltungssatz 41, 
230. 


— Zur Herleitung der Feldgleichungen in | 
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Mandelstam, L. s. Landsberg, Gr. 50, 
769. 
— und Leontowitsch, M. Zur Theorie 


131. 
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Prinzip von Wirkung und Gegenwirkung 
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Ein Beitrag zur Frage: Wellen- oder 
Korpuskulartheorie des Lichtes? 46, 
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4 im Absorptionsgebiet bei 74 45, 501. 
“Mattauch, J. Eine experimentelle Er- 
— mittlung des 
kleiner Kugeln in Gasen 32, 439. 
2 Zur Frage nach der Existenz von Sub- 
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Meissner, K.W. Die Serien des Argon- 
bogenspektrums 39, 172; 40, 839. 

— Resonanzstrahlung des elektrisch er- 
regten Argons 43, 449. 

— Objektive Demonstration des Zeeman- 
effekts 43, 454. 
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gesattigten und iiberhitzten Wasser- 
dampf zwischen 30° und 180°C 3, 466. 


schwachster 


Strahlung 


Ss. Jaeger, W. 7,111; 9,201. 


‘Stenman, John. 


Stellezky, T. s. Seljakow, N. 45, 548. 
Stelling, Otto. Uber den Zusammen- 
hang zwischen chemischer Konstitution 
und -Réntgenabsorptionsspektren. 
VII. Allgemeine Ubersicht iiber die 
erhaltenen Resultate. (Zugleich Be- 
merkungen zu einer Arbeit von Aoyama, 
Kimura und Nishina.) 50, 506. 
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des Jodatoms 33, 113. 

und Toussaint, Mia. Die Verander- 

lichkeit des Stickstoffbandenspektrums 

durch Edelgase 21, 128. 

Stintzing, Hugo. Hine mégtiche Be- 
deutung der Tetraederzahlen im natiir- 
lichen System fiir die Atommassen und 
den Atombau 34, 686. 

— Eine mégliche Bedeutung der Tetra- 
ederzahlen im natiirlichen System fir 
die Anordnung von Protonen und Elek- 
tronen in den Atomen. II. Mitteilung 
40, 92 

Stock, A. s. Henning, F. 4, 226. 

Stock, Karl. Uber das Nachleuchten 
yon Stickstoff und Sauerstoff in Luft 
48, 358. 


Radio- 


Empfindlichkeit 


74 


Namenregister. 


Sticklen, Hildegard. Das Absorp-. 
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konstanten Koeffizienten. I. 48, 47. 

— Uber die Berechnung elektromagne- 
tischer Felder 45, 625. 

— Diracs 0-Funktion in der Theorie der 
linearen Integralgleichungen 48, 162. | 

Struwe, F. Uber die kritischen Span- 
nungen von Emanation 86, 410; Nach- 
trag 37, 859. 

Stuart, H. A. Uberdie Ausléschung der | 


Resonanzfluoreszenz bei Quecksilber- 
dampf 32, 262. 

Uber die Temperaturabhingigkeit der 
Dielektrizitatskonstanten yon Gasen 
und Dampfen. I. Methode und Ergeb- 
nisse fiir Kohlensdure und Luft 47, 
457; Berichtigung 48, 448. 

Uber den Temperaturverlauf der Di- 
elektrizitatskonstanten einiger Gase 
bei verschiedenen Drucken. Bemerkung 
zu der gleichnamigen Arbeit von 
Magdalene Forré 48, 747. 


(gemeinsam mit Richard Fleischer). 
Uber die Beeinflussung des Wider- 
standes im Vakuum gegliihter Platin- 
folien durch Entgasung und Struktur- 
anderung 19, 1. 

und Liide, Kurt y. Die spezifische 
Warme des Broms bei tiefen Tempe- 
raturen und seine chemische Konstante 
29, 71. 


Sur, N. K. Uber das Bogenspektrum des 


Zinns 41, 791. 
s. Saha, M. N. 40, 648. 
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“Susich, G.v. s. Ehrenberg, W. 42, 823. 
Boyrkin, J. K. 


Absolute Entropie und 
chemische Konstanten mehratomiger 
Gase 24, 355. 

— Zur Lichtquantentheorie der Warme- 
strahlung 31, 836. 

Szegvari, A. Uber ultramikroskopische 
Untersuchungen bei einseitiger Be- 
leuchtung. Der ultramikroskopische 
Mie-Effekt 21, 348. 


“Székely, Angelika. Uber die Art des 


Hlektrizitatsiiberganges zwischen Me- 

tallen, die sich lose beriihren 22, 51. 

Uber die Rotations- 
entropie der zwei- und mehratomigen 
Gase 36, 292. 

Szilard, Leo. Uber die Ausdehnung 
der phanomenologischen Thermodyna- 
mik auf die Schwankungserscheinungen 
32, 753. 


_— s. Mark, H. 33, 688; 35, 743. 


- Suzivessy, G. Uber die Temperaturab- 


hangigkeit der Dispersion des elektro- 
optischen Kerreffekts 2, 30. 


- — Neukonstruktion des Braceschen Halb- 


schattenkompensators 6, 311. 


_— Zur magnetischen Doppelbrechung von 


Flissigkeitsgemischen 7, 285. 


--—— Zur Kenntnis der Dispersion der mag- 


netischen Doppelbrechung 18, 97. 


— Uber den elektrooptischen Kerreffekt 


bei Gasen 26, 323. 


_— Zur Hinstellungsgenauigkeit des Babi- 


net-Soleilschen Kompensators 29, 372. 


- — Zur Bornschen Dipoltheorie der aniso- 


tropen Fliissigkeiten 34, 474; 38, 159; 
40, 477. 


— und Miinster, Cl. Uber eine Methode 


mur genauen Bestimmung der Aus- 
léschungsrichtungen einer schwach 
doppelbrechenden Kristallplatte 47, 
357. 
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Takamine, T. Intensitaét der verbotenen 
Quecksilberlinie (A 2270 A) 87, 72. 


_— 5s. Dieke, G. H. 49, 637. 


Takeuchi, Tokio. Untersuchungen tiber 
die Lichtquantentheorie 50, 697. 

Tamm, Ig. Zur Quantentheorie des Para- 
magnetismus 32, 582. 
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Tamm, Ig. Versuch einer quantitativen 
Fassung des Korrespondenzprinzips und 
die Berechnung der Intensitidten der 
Spektrallinien. I. 34, 59. 

— Zur Quantenmechanik des Rotators 87, 
685. 

Tarassoff, W. Uber den Zusammenhang 
‘der Pictetschen Regel mit der Born- 
schen Theorie 41, 318. 

Tartakowsky, P. Uber die Quantelung 
des asymmetrischen Oszillators und das 
elastische Spektrum 15, 153. 

— Zur Theorie der Bandenspektra 24, 98. 

— Zur Aufstellung des mechanischen 
Korrespondenzprinzips 29, 294. 

— Uber den Diamagnetismus und den 
anomalen Zeemaneffekt 34, 216. 


Taylor, A. M. s. Rawlins, F. Jan. G. 
39, 660. 
—,James. Uber eine neue photoelek- 


trische Theorie der Funkenspannung 
45, 620. 

Terenin, A. Uber eine photographische 
Methode im Ultrarot 23, 294. 

— Anregung von Atomen und Molekiilen 

zur Lichtemission durch EHinstrahlung. 

31, 26; 37, 98. 

Wirkung eines elektrischen Feldes auf 

das optisch erregte Spektrum des 

Quecksilbers 37, 676. 

— Optische Dissoziation der Salzmolekiile 
44, 713. 

— s. Butkow, K. 49, 865. 

— gs. Ljalikov, K. 40, 107. 

— s. Ponomarev, N. 37, 95. 

— s. Pringsheim, Peter 47, 330. 

Tetrode, H. Uber den Wirkungszu- 
sammenhang der Welt. Eine Erweite- 
rung der klassischen Dynamik 10, 317. 

— Der Impuls-Energiesatz in der Dirac- 
schen Quantentheorie des Elektrons 
49, 858. 

— Allgemein - relativistische Quanten- 
theorie des Elektrons 50, 336. 

Teves, M. OC. Uber Druckverbreiterung 
yon Absorptionsbanden 48, 244. 

Thaller, R. s. Heermant, E. 39, 130. 

Thirring, Hans. Uber die Kohiisions- 
krafte des Diamanten 4, 1. 

— Bemerkung zu einem Kinwand gegen 
die spezielle Relativitatstheorie 30, 63. 
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Thirring, Hans. Uber die empirische 
Grundlage des Prinzips der Konstanz 
der Lichtgeschwindigkeit 31, 133. 

— Bemerkung zur Arbeit Herrn Toma- 
scheks iiber die Aberration $8; 153. 

— Kritische Bemerkungen zur Wiederho- 
lung des Michelsonversuches auf dem 
Mount Wilson 35, 723. 

Thonnessen, E. Uber die Beeinflussung 
des Leitvermigens von Cadmium-, 
Kalium-, Natrium- und Quecksilberjodid 
in Alkohol- und Acetonlésungen durch 
Jodzusitze 41, 810. 

Thomas, Max s. Schaefer, Clemens 12, 
330. 

--,W. Niherungsweise Berechnung der 
Bahnen und Ubergangswahrscheinlich- 
keiten des Serienelektrons im Natrium- 
atom 24, 169. 

— Zum quadratischen Starkeffekt der Al- 
kalien 84, 586; Bemerkung dazu 38, 556. 

—_s. Reiche, F. 34, 510. 

Thomson, G. P. Bemerkungen zu der 
Arbeit von Herrn Richard Conrad: 
Uber die Streuungsabsorption von 
Wasserstoff-Kanalstrahlen beim Durch- 
gang durch Wasserstoff 40, 652. 

— Uber die Streuung von Kanalstrahlen 
durch Wasserstoff 46, 93. 

Thoraeus, Robert. Die M-Reihe von 
Wolfram 26, 396. 

Thorsen, V. Uber die Seriendarstellung 
des Wismutspektrums 40, 642. 

Timorew, Frau A. s. Bursian, V. 38, 475. 

Tingwaldt, Carl. Uber den Kinfluf der 
Entgasung einer von Kathodenstrahlen 
getroffenen Metallplatte auf die aus- 
geléste Elektronenstrahlung 34, 280. 

— s. Henning, F. 48, 805. 

Titow, A.M. Die Reflexion des Lichtes 
an einem bewegten Spiegel nach der 
klassischen Klektrodynamik und nach 


oy speziellen Relativititstheorie 38, 


Tolksdorf, S. s, Mark, H. 38, 681. 

Tollmien, W. Bemerkungen zu den Ar- 
beiten von M. Broszko 45, 146. 

Tomaschek, R. Uber die Aberration 
32, 397. 

Tornau, Bruno. Bestimmung des Ver- 
hiltnisses k = c¢,/¢, der beiden spezi- 
fischen Warmen von Kohlendioxyd nach 
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der Quinckeschen Resonanzmethode 
sowie Untersuchungen iiber den Hin-— 
flu8 der dabei verwandten Tonhéhen 
12, 48. 7 
Toussaint, Mia. Struktur- und Inten- 
sitatsinderungen im Bandenspektrum 
durch molekulare Einwirkung 19, 271. 
— s. Steubing, Walter 21, 128. : 
Trapesnikoff, Fri. O. s. Lukirsky, P. 
31, 524. 
Trapesnikow, A. Uber die Farbeninde- 
rung des Bariumplatincyaniirs unter der 


Wirkung der Réntgenstrahlen und beim — 


Erwirmen 37, 844. 
— Zur Frage nach der Dehydratation des 
Bariumplatincyaniirs unter der Wirkung 
der Réntgenstrahlen 47, 732. 
Trauner, O. 
mittlung der Beweglichkeit submikro- 
skopischer Silberkugeln im Gase 46, 237. 
Trautz, Max. Die quantentheoretische 
Bedeutung der Geschwindigkeitskon- 


Die experimentelle Er-— 


stanten 2, 117; Berichtigung 8S. 296. — 
Trebitsch, Heinrich. Die Beweglich- | 


keit von festen Kugeln der Radien- 


gréBen bis 1.10—5 em und deren elek- | 


trische Ladungen 39, 607. 

Trkal, Viktor. Zur Dynamik des Helium- 
atoms 36, 194. 

Trumpy, B. Maximalintensitat und Breite 

der Hauptserienlinien des Natriums 34, 

715. 

Uber Intensitiit und Breite von Spek- 

trallinien 40, 594; Berichtigung 44, 156. 

Intensitiit von Serienlinien 42, 327. 

Ubergangswahrscheinlichkeiten im Li- 

thiumatom 44, 575. 

Die kontinuierliche Absorption im Na- 

triumdampf 47, 804. 

Ubergangswahrscheinlichkeiten im Li- 

thiumatom. II. 50, 228. 

s. Holtsmark, J. 31, 803. 

Tschetverikova, M. Entmagnetisierung 
von Hisenverbindungen durch elek- 
trische Schwingungen 44, 139. 

Tschetwerikowa, E. s. Kartschagin, W. 
35, 276; 39, 886. 

Tschishow, P. s. Myssowsky, L. 44, 408. 

Tschulanowsky,W. Uber den Einflu& 
des elektrischen Feldes auf das Serien- 
spektrum des Heliums 16, 300. 
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j 


L-Spektren der leichteren Elemente 41, 
326. 


_— Hohere Multipletts im Réntgenspek- 


trum 44, 737. 


m— s. Coster, D. $7, 367.. 
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Myssowsky, L. 38, 299; 
36, 615; 39, 146; 44, 369; 50, 273. 
Twyman, F. Bemerkung zu einer Arbeit 
von K. Butkow: Uber die experimen- 
telle Bestimmung der Aberrationen mit 


Hilfe des Twymanschen Interferometers 
32, 840. 
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Uhlenbeck, G. E. s. Ehrenfest, P. 39, 
495; 41, 24, 576. 
— s. Goudsmit, S. 35, 618. 


_ Uller, Karl. Einige Siatze aus der Theorie 


Ullmann, Ernst. 


der gebundenen elektromagnetischen 

Wellen 3, 361. 

Dopplereffekt an bewegter Unstetig- 

keitsfliche 4, 109. 

Tonerzeugung und empirischer Nach- 

weis gebundener Deformationswellen 

6, 100. 

Die gebundenen Verzerrungswellen 6, 

298. 

Eine Antwort zu meinem Vortrag tber 

Tonerzeugung 7, 408. 

Die elektromagnetische Welleninduk- 

tion 8, 89, 193. 

Hysterese und Reversibilitit 38, 72. 

Experimentelle Bei- 
trage zur Kenntnis der Diffusion in 
Lésungen 41, 301. 

Unséld, Albrecht. Uber die Abschir- 

mungsdubletts der Bowen-Millikanschen 

Ultraviolettspektren 33, 843. 

Uber die Termgréfen der Serienspek- 

tren 36, 92. 

Quantentheorie des Wasserstoffmolekiil- 

ions und der Born-Landéschen Ab- 

stofungskrifte 43, 563. 

Uber die Struktur der Fraunhoferschen 

_ Linien und. die Dynamik der Sonnen- 

- chromosphire 44, 793. 

Uber die Struktur der Fraunhoferschen 

Linien und die quantitative Spektral- 

analyse der Sonnenatmosphire 46, 765. 
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Unséld, Albrecht. Uber das Emissions- 
spektrum des Sonnenrandes 46, 782. 

— s. Sommerfeld, A. 36, 259; 38, 237. 

Urbschat, R. Die reversible magne- 
tische Permeabilitét des Hisens bei 
hohen Frequenzen 7, 260. 

Urey, H.C. Uher den stirenden Einflu8 
‘eines elektrischen Feldes auf den Zee- 
maneffekt von Spektrallinien 29, 86. 

Urk, A.Th. van. Die Normalbahnen des 
Serienelektrons der Alkalien 13, 268. 

Uspenski, N. und Konobejewski, S. 
Die Beugung der Réntgenstrahlen in 
mikrokristallinischen Strukturen 16, 
215. 

— und Woronkoff,G. Die spektrophoto- 
metrische Methode zur Untersuchung 
von Farbstoffen im Gewebe im durch- 
gehenden Lichte 17, 112. 

—,Anatol W. Uber die Abhangigkeit 
der Zahl der Lichtelektronen von der 
Wellenlange und der Intensitait des 
Lichtes 40, 456; Berichtigung 41, 931. 

Ussatajay+, N. und Hochberg, B. Uber 
die Temperaturabhangigkeit der elek- 
trischen Leitfahigkeit von Kristallen 
46, 88. 
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Valentiner, S. Uber die Loslichkeit 
der Edelgase in Wasser 42, 253. 

— und Réssiger, M. Zu den Bemer- 
kungen von S. J. Wawilow 32, 239. 

— — Die Energieausbeute der Fluores- 
zenzstrahlung von Fluoreszeinlésungen 
bei antistokesscher Erregung 86, 81. 

Valeton, J. J.P. Bemerkungen zur Arbeit 
von K. F. Herzfeld und A. Hettich: 
Die Symmetrie von Sylvin und die 
Natur der Atzfiguren 39, 69. 

Vallarta, M. S. Bemerkungen zu der 
Arbeit von Herrn G. v. Gleich: Zur 
Massenveranderlichkeit im Zweik6rper- 
problem 40, 893. 

Vegard, L. Die Konstitution der Misch- 
kristalle und die Raumfiillung der Atome 
5, 17. 

— Bildung von Mischkristallen durch Be- 
riihrung fester Phasen 5, 393. 
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Vegard, L. Die Struktur der isomorphen 
Gruppe Pb(N 03), Ba(N O3)o, Sr(N Oz)o, 
Ca(NO3)o 9, 395. 

— Die Lage der Atome in den optisch 
aktiven Kristallen Na ClO, und NaBrOs 
12, 289. 

— Das Nordlichtspektrum und die Kon- 
stitution der oberen Atmosphiarenschicht 
16, 367. 

— Die Struktur der Kristalle von NaBrO; 
und NaCl0, 18, 379. 

— und Hauge, Th. Mischkristalle und 
ihre Bildung durch Kontakt fester 
Phasen und durch Fallung von Lésungen 
42, 1. 

-— Gitterschwankungen bei Mischkristall- 
bildung durch Fallung von Lésungen 
43, 299. 

Verschaffelt, J. E. Uber Warmeaufwand 
beim absoluten Nullpunkt 48, 152. 

Vierheller, F. s. Dessauer, F. 4, 131. 

Vogel, Wilhelm. Anordnung, den See- 
mannschen Schneidenspektrographen zu 
Prazisionswellenlangenmessungen zu be- 
nutzen 4, 257. 

Vogt, E. s. Hasche, R. L. 41, 583. 

—,Eckhart. Bemerkung zur Verbreite- 
rung von Spektrallinien durch die 
Dampfdichte der absorbierenden Atome 
50, 395. 

—,H. Die Massenabnahme der Sterne 
infolge Strahlung 26, 139. 

—,K. und Koenigsberger, J. Beob- 
achtungen tiber Absorption von Jod- 
dampf und anderen Dampfen 18, 292. 

Voigt, Bodo. Uber die Messung von 
Dielektrizitatskonstanten absorbieren- 
der Flissigkeiten 44, 70. 

Volmer, M. Kristallbildung durch ge- 
richtete Dampfmolekiile 5, 31. 

— Uber gerichtetes Kristallwachstum 9, 
193. 

— s. Gross, R. 5, 188. 

— und Adhikari, G. Versuche iiber 
Kristallwachstum und Auflésung 35, 
170; Berichtigung 35, 722. 

— und Estermann, I. Uber den Ver- 
dampfungskoeffizienten von festem und 
flissigem Quecksilber 7, 1. 

— — Uber den Mechanismus der Molekiil- 
abscheidung an Kristallen 7, 13. 


Volmer, Theodor. Uber weiche Atom- 
strahlen 26, 285. 

Vrkljan, V. S. Bemerkung zu der Arbeit 
von K. Schaposchnikow: Newtonsch® 
Mechanik und Lichtquanten 31, 713; 
35, 495. 

— Bemerkung ‘iber die Form der Jacobi- 
schen zweiten Integrale der Bewegun 
gen 34, 27; 35, 70. 

— Uber die Beaomute zwischen den Aus: 
dehnungskoeffizienten und den Kom-: 
pressibilitatskoeffizienten der Flissig- 
keiten 37, 458; 40, 270; 48, 111. 

— Bemerkung zu der Arbeit von K. Scha-- 
poschnikow: ,.in neues Prinzip in der? 
Dynamik der Lichtquanten“ 48, 516., 
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Waard, R. H. de. Bemerkungen iiber die} 
Weisssche Theorie des Ferromagnetis- | 
mus 32, 789. 

Wachsmuth, Richard und Auer, Her-. 
mann. Mechanische Schwingungell| 
piezoelektrisch angeregter Quarze 47, 
323. 

Wachter, Friedrich. Bemerkung zu 
der Arbeit von A. Miller: ,,Probleme 
der speziellen Relativitatstheorie* 20, 
415. 

Waetzmann, EK. Verzerrung von Schwin- 
gungen infolge unsymmetrischer Ver- 
haltnisse 1, 271. 

— Versuch einer Verséhnung der Helm- 
holtzschen Theorie der Kombinations- 
téne und der R. Kénigschen Theorie 
der StoBtone 1, 416, 

— s. Bratke, E. 12, 253. 

— s. Friese, J. 29, 110; 81, 50; 84, 131. 

Waibel, F. s. Fiichtbauer, Chr. 29, 367; 
31, 523. 

Waller, Ivar. Zur Frage der Hinwir- 
wirkung der Warmebewegung auf dié 
Interferenz von Réntgenstrahlen 17, 
398. 

— Der Starkeffekt zweiter Ordnung bei 
Wasserstoff und die Rydbergkorrektion 
der Spektra von He und Lit 88, 635. 

Wallot, J. Bemerkungen zu der Arbeit 
von J. Wiirschmidt itiber ,Logarith- 
mische und graphische Darstellung der 
musikalischen Intervalle* 4, 157. 
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; Wallot, J. Zur physikalischen Musik- 
: lehre. Bemerkungen zu einigen Auf- 
__satzen des Herrn J. Wiirschmidt 6, 73. 
— Zur Theorie der Dimensionen 10, 329. 
_— Erwiderung auf die Bemerkungen des 
_ Herrn L. Schiller 15, 61. 
Walta, Z. s. Chariton, J. 39, 547. 
Walter, B. Einfacher Nachweis der 
__ elektrostatischen Ablenkbarkeit und 
_ der negativen Ladung der Kathoden- 
~  strahlenteilchen 2, 264. 
Uber die Reflexion der charakteristi- 
schen Réntgenstrahlen der chemischen 
Elemente eines Kristalls durch diesen 
20, 257. 
Kin neues Verfahren zur Bestimmung 
der Wellenlange einer Absorptions- 
grenze, sowie tiber die K-Absorptions- 
grenzen des Nickels und des Zinks 30, 
350. 
Uber die Niveauwerte der Rontgen- 
spektren der chemischen Elemente 30, 
357. 
Uber die Wellenlange und die Breite 
der K-Absorptionsgrenze des Zinks 32, 
409. 
Uber die Periheldrehung der Bahnen 
des Leuchtelektrons in den wasserstoff- 
unahnlichen Atomen $8, 33. 
Ein Versuch, die Geschwindigkeit des 
radioaktiven Zerfalls kiimstiich zu be- 
einflussen 39, 337. 
—,Hermann. Uber die Berechnung 
elektrostatischer Potentiale von Kreis- 
: und Kugelkonduktoren, insbesondere 
yon unendlichen Kreis- und Kugel- 
__gittern 89, 908; 40, 283. 
Walther, Alexander s. Inge, Lydia 24, 
400; 32, 273; 34, 15; 37, 292. 
_— s. Semenoff, N. 17, 67. 
-— und Inge, Lydia. LElektrostatische 
Felder von Netzen und Diaphragmen 
19, 192. 
-—,Anton s. Semenoff, N. 19, 136. 
— g. Sinjelnikoff, K. 40, 786. 
Warburg, BE. Uber die Bildung von Jod- 
: wasserstoff durch stille Entladungen 
21, 372. 
— Kritisches zu der Arbeit des Herrn 
W. Th. Anderson jr., The photolysis of 
potassium nitrate solutions 29, 344. 
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Warburg, E. Zur Theorie der chemischen 
Wirkung in Siemensschen Réhren 32, 
252. 

Bemerkung zu dem Aufsatz von Otto 

Klemperer tiber Geschwindigkeitsver- 

luste von Kathodenstrahlen in Metall- 

folien 36, 177. 

uud Rump, W. Uber Ozonbildung 

durch stille Entladung bei kleinen 

Drucken 32, 245. 

— Uber die Bildung von Ammoniak 

aus den Elementen durch stille Ent- 

ladungen in Siemensschen Rohren 40, 

557. 

— Uber die Photolyse von Jodwasser- 

stofflosungen in Hexan und in Wasser 

47, 305. 

Wasik, Jozef. Bemerkungen zum Bei- 
trag von Herrn A. Antinori iiber den 
Ursprung des Johnsen-Rahbek - Effekts 
35, 720. 

Wasser, Hmanuel]. Der photoelektrische 

Effekt an submikroskopischen Queck- 

silberkugeln 27, 203. 

Uber die Abhangigkeit der Dichte 

submikroskopischer Quecksilberkugeln 

von der Gasadsorption an ihrer Ober- 

flache 27, 226. 

Die Fehlerbestimmung der Ehrenhatft- 

schen Methode zur Ermittlung kleinster 

Ladungen an einzelnen Probekérpern 

45, 561. 

— s. Ehrenhaft, F. 37, 820; 40, 42. 

Wassermann, G. s. Schmid, EH. 40, 451; 
42, 779; 46, 653; 48, 370. 

Wataghin, G. Uber die Quantenbedin- 
gungen 32, 556. 

— Uber eine experimentelle Priifung der 
ballistischen Hypothese 40, 378. 

— Beitrag zu einer wellenmechanischen 
Theorie der Fraunhoferschen Beugungs- 
erscheinungen 42, 555. 

Wawilow,8.J. Die Fluoreszenzausbeute 

von Farbstofflésungen 22, 266. 

Die Auslischung der Fluoreszenz von 

Farbstofflésungen bei grofen Kon- 

zentrationen 31, 750. 

Bemerkungen zur Arbeit von S. Va- 

lentiner und M. Réssiger: ,Uber Oko- 

nomie der Fluoreszenzstrahlung* 32, 
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Wawilow, S.J. Uber polarisiertes Fluo- 
reszenzlicht von Farbstofflésungen. V. 
32, 721. 

— Die Fluoreszenzausbeute von Farbstoff- 
lésungen als Funktion der Wellenlinge 
des anregenden Lichtes. If. 42, 311. 

— Eine Méglichkeit des experimentellen 
Nachweises der Rotverschiebung der 
Resonanzstrahlung bei wiederholten 
Reemissionen 44, 537. 

— Hine Bemerkung zur Arbeit von EK. Rupp 
48, 600. 

— Yur Theorie der Lischung der Photo- 
lumineszenz in Uranylsalzlésungen 50, 
52. 

— s. Pringsheim, Peter 37, 705. 

— und Lewschin, W. L. Beitrage zur 
Frage tiber polarisiertes Fluoreszenz- 
licht von Farbstofflésungen. II. 16, 135. 

— — Die Beziehungen zwischen Fluores- 
zenz und Phosphoreszenz in festen und 


fliissigen Medien 35, 920; Berichtigung 


44, 539. 
Studien zur Kenntnis der Natur 


der Photolumineszenz von Uranylsalzen | 


48, 397. 

Weaver, Warren. Die Diffusion kleiner 
Teilchen in einer Fliissigkeit 48, 296. 

— Die Sedimentationszeit kleiner Teilchen 
in einer Flissigkeit 48, 311. 

Weber, Anton. Neuerung am Scemann- 
schen Schneidenspektrographen zwecks 
Prazisionsmessungen 4, 360. 

—,A.P. Uber die Nichtexistenz der Clark- 
Duaneschen Sekundirspektren bei Ver- 
wendung fehlerloser Kristalle 33, 767. 

--, Erna. Auswahlprinzip und Nadelstrah- 
lung 32, 370. 

—,Sophus. Uber die durch strimende 
Gase transportierte Energie und eine 
von Martin Knudsen entdeckte ther- 
mische Erscheinung 24, 267. 

Wegner,Udo. Uber dic statistische Reihe 
vom Charlierschen A-Typ und die Boltz- 
mannsche Gleichung 45, 539. 

— Uber die Integralgleichung des Strah- 
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